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Symbolverzeichnis 
Größenverzeichnis
arabisch
Symbol   Definition                   Bezeichnung                                             Einheit 
aI AI/VK   spez. innere Katalysatoroberfläche  m²/m³ 
aG AG/VG   spez. geometr. Katalysatoroberfläche  m²/m³ 
aG’ AG/VK   spez. geometr. Katalysatoroberfläche  m²/m³ 
AGeo  dx dy   geometrische Katalysatoroberfläche  m² 
AS     Feststoffoberfläche 
Amg     Platzbedarf eines Adsorptmoleküls 
b  Vnĭ/VR   Raumgeschwindigkeit (GHSV)   1/h 
ci  ni/Vi   Konzentration der Komponenten  mol/m³ 
c  p/ R T   Gesamtkonzentration im idealen Gas  mol/m³ 
cp  (dh/dT)p  Wärmekapazität bei p = konst                 J/(molK) 
cV  (du/dT)V  Wärmekapazität bei V = konst             J/(molK) 
di     Durchmesser Kapillare innen   mm 
da     Durchmesser Kapillare außen   mm 
dP     Durchmesser Pellet    mm 
EA k(T) = k= exp(-EA / (R T))        Aktivierungsenergie    J/mol 
F  m a   Kraft      N 
G  H – T S   freie Enthalpie     J 
g  G / n   spez. Freie Enthalpie    J/mol 
H  U + p V   Enthalpie     J 
Hb     Standardbildungsenthalpie   J/mol 
ǻRH vi hi (T0)+vi cp,i(T) dT  Reaktionsenthalpie    J/mol 
keff     effektive Reaktionsgeschwindigkeit 
l     Länge      m 
m ȡ dV   Masse kg 
M     Menge (allgemein) 
Mi  mi / ni   Molmasse der Komponente i   g/mol 
ni     Stoffmenge der Komponente i   mol 
nK     Anzahl der Komponenten 
nR     Anzahl der Bruttoreaktionen 
OBET Spezifische Oberfläche nach Brunauer, Emmett und 
Teller      m²/g 
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Pchem ௖ܲ௛௘௠ ൌ ܪ௜ǡ௠ǡ஻௥ ή ሶ݊ ஻௥ chemische Leistung    W 
p  F/A   Druck      N/m² 
pi pi = p   Partialdruck der Komponenten i   N/m² 
q  Q / V   Wandlungsstromdichte 
Q  dMQ / dt  Wandlungsstrom 
t     Basisgröße Zeit    s 
tV  VR /ĭ   Verweilzeit     s 
ǻS vi si(T0)+((vi cp,i(T))/T)dT  Reaktionsentropie              J/(mol K) 
si     Standardbildungsentropie            J/(mol K) 
T     Basisgröße Temperatur   °C, K 
V dx dy dz  Volumen     m³ 
Vgm      Adsorptvolumen der Monoschicht 
VG     Gesamtvolumen Probe                cm³ 
VFK     Volumen Festkörper                cm³ 
VMl     Molvolumen kondensiertes Adsorpt             m³/kmol 
w  dx/dt   Geschwindigkeit    m/s 
xi  mi/mTräger  Massenanteil der Komponente i    
z  axiale Koordinate       m 
griechisch 
Įi     Umsatzgrad der Komponente i im 
     durchströmten Reaktor     
ȕj     Bildungsgrad der Komponente j    
ȕ     Stoffübergangskoeffizient m/s 
İ     VG/VK Lückengrad  
ĳ     Transportstromdichte (allgemein) 
Ɏ     Transportstrom (allgemein) 
vɎ dV/dt   Volumenstrom m³/s 
Ȝ     Luftzahl       
Ȝ     Wellenzahl 
Ș     QReal/ Qmax Katalysatornutzungsgrad  
Ș     Viskosität 
Qi     stöchiometrischer Koeffizient der  
     Komponente i 
U  m / V   Dichte      kg/m³ 
ȟi  mi / m   Masseanteil der Komponente i    
ȟ  z/L   dimensionslose Lauflänge    
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Naturkonstanten
NA  Avogadro-Konstante 
R  universelle Gaskonstante     J·K-1·mol-1
Basisgrößen 
I  elektrische Stromstärke      A 
L  Länge        m 
m  Masse        kg 
n  Stoffmenge       mol 
T  Temperatur       K, °C 
t  Zeit        s 
Indizes
a  Austritt 
e  Eintritt 
eff  effektiv 
geo  geometrisch 
G  Gas 
i  innen 
K  Katalysator 
max  maximal 
P  Pellet 
0  Standard 
+  Produkt 
-  Edukt 
Verwendete Symbole und Konstanten 
A  Aktivitätskonstante 
Ea,h  Aktivierungsenergie der Hinreaktion 
Ea,r  Aktivierungsenergie der Rückreaktion 
k  Geschwindigkeitskonstante 
Zu  untere Zündgrenze 
Zo  obere Zündgrenze 
Abkürzungsverzeichnis 
AK  Aktivkomponente 
BET  Brunauer, Emmett und Teller, Bestimmung der spezifischen Oberfläche nach- 
GGW   Gleichgewicht 
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GHSV  Gas Hourly Space Velocity, Raumgeschwindigkeit 
ICP-OES “inductively coupled plasma - optical emission spectrometry” 
KWK  Kraft-Wärme-Kopplung 
LFC  Liqiud Flow Controller 
LMB  Luftzahl O
Ma.%  Massenanteil 
MFC  Mass Flow Controller 
OF  Oberfläche 
POx  Partielle Oxidation 
Q  Wandlung 
REM-EDX Rasterelektronenmikroskopie – energiedispersive Röntgenanalyse (energy 
dispersive X-Ray-analysis) 
S  Speicherung 
S/C  “Steam-to-Carbon-Ratio” = Wasserdampf zu Kohlenstoff-Verhältnis 
ScSZ  Scandiumstabilisiertes Zirkonoxid 
SOFC  Solid Oxide Fuel Cell 
SR  Steamreforming, Dampfreformierung 
TPD  Temperaturprogrammierte Desorption (im vorliegenden Fall NH3-Desorption) 
VD  Verdunstungszahl 
VDZ  Verdunstungszeit 
v. E.   Vom Endwert 
XRD  X-Ray diffraction, Röntgendiffraktometrie 
YSZ  Yttriumstabilisiertes Zirkonoxid 
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1 Einleitung und Motivation 
Laut dem Jahresbericht 2007 der Bundesanstalt für Geowissenschaften und Rohstoffe 
stieg der weltweite Primärenergiebedarf in den vergangenen drei Jahrzehnten um ca. 
70%. Besonders groß war der Zuwachs dabei im Bereich Erdöl und Erdgas. Seit 2002 
vervielfachte sich zudem besonders durch den Verbrauchsanstieg in China der Bedarf 
an Kohle [BGR 2008; 7].
Deutschland ist bedingt durch knappe eigene Reserven in hohem Maße 
importabhängig [BGR 2008; 7]. Durch zunehmend schwierig erschließbare 
Rohstoffquellen und der ansteigenden Abhängigkeit von OPEC-Öl werden die Preise 
für fossile Energieträger wie Erdöl weiter steigen [BGR 2008; 30].  
Momentan wird der Energiebedarf nach wie vor  zum Großteil aus nicht regenerativen 
Energieträgern gedeckt (Abbildung 1-1) [BMU 2007; 29].  
Abbildung 1-1: Anteil der erneuerbaren Energien am Energieverbrauch in Deutschland 2008 
[Zahlen von AGEE-Stat 2009; AG Energiebilanzen, BMU 2007] 
In diesen Zeiten der Verknappung fossiler Brennstoffe gerät die Nutzung regenerativer 
Energien immer mehr in den Fokus der Forschung. Eines der Hauptziele ist die 
Nutzbarmachung von Biobrennstoffen wie Ethanol oder Biogas zur effektiven 
Verstromung in Brennstoffzellen. Dazu ist es erforderlich, ein Synthesegas mit einer 
hohen Konzentration an Wasserstoff und Kohlenmonoxid zu erzeugen.  
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In diesem Zusammenhang ist besonders Bioethanol als Brennstoff interessant, da er  
eine hohe Energiedichte besitzt (vgl. Tabelle 1-1) und umweltverträglicher als 
beispielsweise das giftige Methanol ist. Hierbei ist besonders das aus einer der 
wichtigsten Reaktionen unter Sauerstoffbeteiligung  gebildete Methanal problematisch 
im Hinblick auf Materialunverträglichkeiten bezüglich der meisten Eisen-, Nickel- und 
Kupferlegierungen als schädliches Nebenprodukt für die Anwendung in einem System 
(Gleichung 1.1, Dehydrierung zu Methanal (Formaldehyd)). 
CH3OH     Æ     CH2O   +    H2     ǻRH = 84 kJ/ mol       (1.1) 
Daneben wird Methanol partiell zu Synthesegas oxidiert nach: 
CH3OH   +   0,5 O2 Æ     CO2   +    2H2     ǻRH = -192 kJ/ mol       (1.2) 

Bioethanol1 bietet neben der Einsparung endlicher Energieträger, einer höheren 
Energiedichte (z.B. gegenüber Methanol) auch den Vorteil einfachen Transports und 
Lagerung aufgrund der geringeren Toxizität. 
Tabelle 1-1: Vergleich relevanter physikalischer und chemischer Eigenschaften Methanol und 
Ethanol 
 Methanol Ethanol 
Siedepunkt 65 °C 78 °C 
Spezif. Verdampfungswärme qV 1102 kJ/ kg 842 kJ/ kg 
Heizwert Hu 19.700 kJ/ kg 26.800 kJ/ kg 
Brennstoffzellensysteme stellen gegenüber üblichen Strom- und Wärmelieferanten 
eine effektive und umweltschonende Alternative dar. Vorteile der 
Brennstoffzellentechnologie sind die geräuscharme Betriebsweise und durch die 
direkte Wandlung von chemischer Energie zu Strom ein hoher Wirkungsgrad (im 
Vergleich zu üblichen Verbrennungsmaschinen). Brennstoffzellen besitzen keinerlei 
bewegliche Teile und sind damit auch frei von Verschleiß. Außerdem zeichnen sie sich 
durch geringe Schadstoffemissionen aus. Bei stationären Systemen zur 
Hausenergieversorgung und bei portablen Systemen findet besonders die Methode der 
trockenen partiellen Oxidation aufgrund der Einfachheit des Reformingprinzips 
Anwendung, beispielsweise bei SOFC-KWK-Systemen der Firmen Hexis und Vaillant 

1EthanolausnachwachsendenRohstoffen
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oder auch bei portablen Systemen wie dem eneramic-System des Fraunhofer IKTS 
[IKTS2011; Hexis 2011; Vaillant 2011]. Bei stationären Systemen soll der Fokus auf die 
Robustheit des Systems mit einem hohen Gesamtwirkungsgrad gerichtet werden, für 
portable Systeme liegt das Hauptaugenmerk auf einem einfachen Systemkonzept.
Ziel dieser Arbeit ist, die Voraussetzungen zu schaffen um Ethanol in 
Hochtemperaturbrennstoffzellen nutzbar zu machen. Sich stellende Aufgaben für eine 
spätere Anwendung in einem Brennstoffzellensystem sind einerseits die Entwicklung 
eines für die partielle Oxidation geeigneten Katalysators, die Reaktorentwicklung und 
Systemintegration, andererseits die Entwicklung eines pulsations- und 
ablagerungsfreien Verdampfers  (Kasten Abbildung 1-2). 
Abbildung 1-2: Aufgaben bei der Entwicklung eines ethanolbetriebenen SOFC-Systems
Mittels thermodynamischer Gleichgewichtsrechnungen sind zunächst die 
Betriebsbedingungen für die Reformierung des Ethanols zu Synthesegas und daraus 
die Screeningparameter zu ermitteln; der wichtigste Schritt ist dann, einen effektiven 
und langzeitstabilen Katalysator für diese Anwendung zu finden. Dem in einem 
künftigen System verwendeten Ethanol werden aus Kostengründen Vergällungsmittel 
zugesetzt werden. Der Einfluss derer auf die Reformierungsreaktion, insbesondere auf 
die Nebenproduktbildung, soll ebenfalls in dieser Arbeit untersucht werden. Neben der 
Suche nach einem geeigneten Katalysator muss darüber hinaus ein geeignetes 
Reaktorkonzept für einen ethanolbetriebenen Reformer gefunden werden. Überdies ist 
die Entwicklung eines ablagerungs- und pulsationsfreien Verdampfers für die 
Anwendung in einem SOFC-System ein wichtiger Teil der Arbeit.  
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2 Theoretische Grundlagen 
2.1 Brennstoffzellen-Systeme  
In einer SOFC werden die Reaktionspartner durch einen ionenleitfähigen Elektrolyten 
(meist yttrium- bzw. scandiumdotiertes Zirkonoxid, YSZ bzw., ScSZ) räumlich getrennt. 
Mit porösen Elektroden (Anode und Kathode) wird der Kontakt hergestellt. Ab einer 
Temperatur von ca. 650°C wird der Elektrolyt Sauerstoffionen leitend und es wird über 
die Oxidation von Wasserstoff direkt elektrische Energie geliefert [gez. nach Stolten 
2010]. Abbildung 2-1 zeigt schematisch den Aufbau einer SOFC: 
Abbildung 2-1: Grundprinzip einer Brennstoffzelle [nach: Stolten 2010] 
Ansprüche an das entstandene Reformatgas stellt die SOFC insofern, als dass das 
Brenngas möglichst keine schwefelhaltigen Verbindungen aufweisen sollte, da diese 
zur Vergiftung der Anode und zur Degradation der elektrischen Leistung der Zelle 
führen können. Ebenso führen Chloride zur Degradation der SOFC-Zellen.  
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Generell werden Brennstoffzellen je nach genutzter Trennmembran nach 5 Typen 
klassifiziert [Stolten 2010]: 
Tabelle 2-1: Brennstoffzellentypen und deren Eigenschaften 
 PEMFC DMFC AFC PAFC MCFC SOFC 
Elektrolyt 
Polymer- 
Membran
Polymer- 
Membran
Konz. 
(30 – 50 
%) KOH in 
H2O
Konz. 
(100 %) 
H3PO4
Alkali-
karbonat-
schmelze 
Yttrium-
stabilis. 
Zirkon-
dioxid 
Betriebs-
temperatur
in °C 
50 – 100 0 – 60 50 – 200 150 – 220 600 – 700 700 – 1000 
Mobiles Ion H3O+ H3O+ OH- H3O+ CO32- O2-
Brennstoff H2 Methanol H2 H2 H2, CO, CH4
H2, CO, 
CH4
Abkürzungen 
PEMFC: Proton Exchange Membrane Fuel Cell, Polymermembranbrennstoffzelle 
DMFC: Direct Methanol Fuel Cell, Direktmethanolbrennstoffzelle 
AFC: Alkaline Fuel Cell, alkalische Brennstoffzelle 
PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell, Phosphorsaure Brennstoffzelle 
MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell, Schmelzcarbonatbrennstoffzelle 
SOFC: Solid Oxide Fuel Cell, Festoxidbrennstoffzelle (Hochtemperaturbrennstoffzelle) 
2.2 Umsetzung von Ethanol zu Synthesegas 
Ein häufig eingesetztes Verfahren zur Reformierung von Ethanol zu Synthesegas stellt 
die Dampfreformierung (Steamreforming) dar. Bei dieser Methode werden zur 
Erhöhung der Wasserstoffausbeute und zur Vermeidung von Rußbildung meist sehr 
hohe Steam-to-Carbon-Verhältnisse (S/C-Verhältnisse, Wasserdampf-zu-Kohlenstoff-
Verhältnisse), definiert als: 
ௌ
஼
ൌ  ஺௡௭௔௛௟ௐ௔௦௦௘௥௠௢௟௘௞ò௟௘
஺௡௭௔௛௟௄௢௛௟௘௡௦௧௢௙௙௔௧௢௠௘
          (2.1) 
gewählt. Dieses Verfahren wird vielfach in kohlenstoffempfindlichen PEM-Systemen 
eingesetzt. Für die Anwendung in einem SOFC-System ist für portable Anwendungen 
auf Grund der Einfachheit des Prinzips und dem Wegfall eines zweiten 
Betriebsmediums (Wasser) das Verfahren der partiellen Oxidation der einfachste Weg. 
Eine vollständige Verbrennung erfolgt nach folgender Reaktionsgleichung: 
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C2H5OH  +  3 O2 Æ 2 CO2  + 3 H2O    ǻRH = - 1363 kJ/ mol      (2.2) 
Wird Ethanol unterstöchiometrisch mit Luft  umgesetzt, spricht man von partieller 
Oxidation, die vereinfacht beschrieben werden kann als: 
C2H5OH   +   0,5 O2 Æ    2 CO   +    3H2     ǻRH = 57 kJ/ mol       (2.3) 
Die Angabe des Anteils an Sauerstoff erfolgt dabei in der Regel über die Luftzahl, 
welche definiert ist als: 
ࣅ ൌ 
࢓ࡸ࢛ࢌ࢚ǡ࢚ࢇ࢚࢙¡ࢉࢎ࢒࢏ࢉࢎ
࢓ࡸ࢛ࢌ࢚ǡ࢙࢚öࢉࢎ࢏࢕࢓ࢋ࢚࢘࢏࢙ࢉࢎ࢔ö࢚࢏ࢍ
         (2.4)
Im Reaktor bzw. über die Länge des Katalysators laufen dabei in Abhängigkeit des 
Ortes vereinfacht folgende Reaktionen ab:  
C2H5OH   +  3 O2 Æ 2 CO2  + 3 H2O    ǻRH = -1363 kJ/ mol     (2.5) 
C2H5OH   +   H2O    2 CO   +    4H2      ǻRH = 299 kJ/ mol       (2.6) 
C2H5OH   + CO2 Æ  3 CO + 3H2                    ǻRH = 297 kJ/ mol      (2.7) 
CO           + H2O  CO2 + H2    ǻRH = -40 kJ/ mol      (2.8) 
2 CO              CO2 + C     ǻRH = -172 kJ/ mol     (2.9) 
Die Anwesenheit von Wasserstoff und Wasser im Reaktionsgas kann die Bildung von 
Kohlenstoff und Koks wesentlich verringern oder auch eliminieren. Dabei reagieren H2-
oder  H2O-Moleküle mit adsorbiertem Kohlenstoff bzw. seinen Vorläufern nach: 
C + H2O Æ  CO + H2                  (2.10) 
oder
C + 2H2 Æ CH4                        (2.11) 
und entfernt ihn von der Oberfläche (s. Kap. 3.1). 
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2.3 Katalyse 
Bei vielen chemischen Reaktionen kann mittels eines geeigneten Katalysators die 
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts durch Erhöhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt werden. Die Katalyse kann neue Wege für den 
Ablauf einer Reaktion eröffnen, da die katalysierte Reaktion in der Regel über einen 
anderen Mechanismus verläuft als die unkatalysierte. Je nach Aggregatzustand von 
Edukten und Katalysator unterscheidet man heterogene und homogene2 Katalyse, 
wobei die heterogen katalysierte Reaktion der tendenziell wirksameren homogenen 
Katalyse gegenüber den Vorteil der besseren Trennbarkeit von Produkt und 
Katalysator besitzt. Heterogene Katalysatoren werden häufig als Vollkatalysator oder 
aber als Festkörper mit einer Trägerschicht und darauf befindlicher Aktivkomponente 
verwendet („Washcoat“). 
Wenngleich auch die Gleichgewichtseinstellung beschleunigt wird, erfolgt keine 
Verschiebung des Gleichgewichts [Schwetlick 1975]. Reaktionen welche unter 
gegebenen Reaktionsbedingungen im thermodynamischen Sinne einem Zwang 
unterliegen (ǻG > 0), können auch bei Zugabe eines Katalysators nicht freiwillig 
ablaufen3. Bei Anwesenheit eines Katalysators verringert sich die Aktivierungsenergie, 
was eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit nach sich zieht [Baerns 1999]. Definiert ist 
die Aktivierungsenergie über die Arrhenius-Gleichung: 
RT
Ea
ATk

 exp)(                   (2.12) 
Abbildung 2-2 veranschaulicht die Wirkung eines Katalysators bezüglich der 
Verringerung der Aktivierungsenergie. 

2HomogeneKatalyse:EdukteundKatalysatorbesitzendengleichenAggregatzustand,heterogene
Katalyse:verschiedenerAggregatzustandvonEduktenundKatalysator
3Zu„scheinbaren“VerschiebungendesGleichgewichteskommtes,wennzumBeispielLösungsmittel
bzw.derKatalysatorselbstReaktionsprodukteabfangen.DasGleichgewichterscheintverschoben,da
nichtdieGleichgewichtskonstanteverändertwird,sonderndieZusammensetzungdesSystems
beeinflusst.
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Abbildung 2-2: Aktivierungsenergie katalysierter und unkatalysierter Reaktionen [nach Kripylo 
1993] 
Liegt eine reversible Reaktion vor, so wird die Rückreaktion (Ea,r) im gleichen Maße wie 
die Hinreaktion katalysiert, da die Aktivierungsenergie um den gleichen Betrag sinkt 
wie die der Hinreaktion (Ea,h) [Schwetlick 1975]. 
Die Geschwindigkeit der Reaktion ist hierbei sowohl von der Konzentration des 
Katalysators  abhängig, als auch von äußeren Bedingungen wie Temperatur (abhängig 
vom Reaktionsmechanismus der Reaktion), Druck und der Strömungsgeschwindigkeit 
des Reaktanden am Katalysator. Auch die Präparationsbedingungen beeinflussen die 
Katalysatoreigenschaften (z. B. Oberflächenbeschaffenheit des Trägermaterials, 
Partikelgröße Aktivkomponente) [Schwetlick 1975]. 
Die Aktivität eines Katalysators wird von Elektronenstruktur und Anordnung der Atome 
bestimmt, wobei Gitterfehlstellen und Unregelmäßigkeiten aktive Zentren darstellen 
können. Die katalytische Wirksamkeit  kann durch Promotoren (Zusatzstoffe) erhöht 
werden. Außerdem sind diese in der Lage, die Oberfläche des Trägers zu verändern.  
Bei der Beurteilung von Katalysatoren stehen Selektivität, Aktivität, Lebensdauer, 
mechanische Festigkeit und Herstellungskosten im Mittelpunkt. 
Die Aktivität eines Katalysators ist dabei ein Maß für die Schnelligkeit, mit der ein oder 
mehrere Reaktionen ablaufen [FCI 1996]. Definiert man die Katalysatoraktivität unter 
formal kinetischen Gesichtspunkten, so betrachtet man Reaktionsgeschwindigkeiten in 
für die spätere Reaktion relevanten Temperatur- und Konzentrationsbereichen. Als in 
der Praxis einfach bestimmbare Aktivitätsmaße werden im Rahmen von 
Katalysatorscreenings häufig 
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x der Umsatz bei konstanten Reaktionsbedingungen
x die Raumgeschwindigkeit (“Gas Hourly Space Velocity“ (GHSV), 
Raumgeschwindigkeit in m-1) für einen bestimmten konstanten Umsatz unter 
Normbedingungen:
R
E
VrvolumenKatalysato
VstromGasvolumenGHSV

 
                                   
(2.13)
x die Temperatur für einen bestimmten Umsatz 
gewählt.
Die reaktionslenkende Wirkung von Katalysatoren wird als Selektivität SP definiert 
durch das Verhältnis zwischen der gebildeten Stoffmenge des gewünschten 
Reaktionsproduktes P  und der Stoffmenge umgesetzten Eduktes E, die 
stöchiometrischen Verhältnisse derjenigen Reaktion, welche zum gewünschten 
Produkt P führt werden dabei durch den Quotienten der stöchiometrischen 
Koeffizienten der Reaktanden einbezogen [Emig 2005]: 
P
E
EE
PZielP
P nn
nn
S
Q
Q
x


 0
0
,
                  
(2.14)
Diese Selektivität eines Katalysators bedingt, dass in einem chemischen Prozess von 
mehreren zur Auswahl stehenden Reaktionen eine bestimmte abläuft, von einer Reihe 
möglicher Reaktionen wird eine bevorzugt beschleunigt, andere Reaktionen können 
praktisch unterbunden werden [Nelson 2008, Baumgärtel 1976, Schwetlick 1975]. So 
entsteht aus einem Synthesegas bei Anwesenheit eines ZnO-Cr2O3-Katalysators unter 
bestimmten Bedingungen Methanol als Hauptprodukt, während über einem Nickel- 
oder Cobaltkatalysator bei bestimmten Temperaturen und Drücken höhere 
Kohlenwasserstoffe CnH2n+2 (nach Fischer-Tropsch) gebildet werden. In der 
Biokatalyse charakterisiert die Spezifität eines Katalysators die Fähigkeit, 
substratspezifisch4 oder gruppen- und wirkungsspezifisch5 zu funktionieren. Ein 
Beispiel für die Substratspezifität ist die Maltase, welche ausschließlich Maltose in 
Glucose spaltet [Nelson 2008]. Beispiele für die gruppen- und wirkungsspezifische 
Arbeitsweise von Katalysatoren sind die Aminotransferasen (in diesem Fall Enzyme, 

4Substratspezifisch:WirkungnuraufbestimmteSubstrate
5GruppenͲundWirkungsspezifität:WirkungnuraufspeziellefunktionelleGruppen
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Biokatalysatoren), sie übertragen („transferieren“, Wirkungsspezifität) die funktionelle 
Gruppe NH2 (Gruppenspezifität).  
Ein weiteres Kriterium zur Beurteilung der Leistungsfähigkeit eines Katalysators ist der 
Bildungsgrad: 
ߚ௫೔ ൌ
௫೔ǡ೒೐್೔೗೏೐೟
௫೔ǡ೟೓೐ೝ೘೚೏೤೙ೌ೘೔ೞ೎೓೐ೞಸಸೈ
ܾݖݓǤ ௚௘௕௜௟ௗ௘௧௘ெ௘௡௚௘௔௡௉௥௢ௗ௨௞௧
௠௔௫௜௠௔௟௠Ú௚௟௜௖௛௘ெ௘௡௚௘௔௡௉௥௢ௗ௨௞௧
             (2.15) 
Auf Grund ablaufender Parallelreaktionen wird für den Bildungsgrad folgende Definition 
verwendet: 
ߚ ൌ  ௫೔
௫೔ǡಸಸೈ
                                  (2.16) 
Kinetik 
Bei der heterogenen Katalyse erfolgt die Adsorption in der Regel über eine chemische 
Bindung (Chemisorption), das heißt, die adsorbierten Moleküle werden über eine 
chemische Bindung an der Oberfläche festgehalten. Dadurch verändert sich die 
Verteilung der Elektronenstruktur im Reaktandmolekül, es kann durch den Aufbau 
dieser Bindung zur Schwächung oder zum Aufbrechen von Molekülbindungen der 
beteiligten Reaktionspartner kommen [Barbaro 2009, Schwetlick 1975]. Die Kinetik 
heterogen katalysierter Reaktionen an porösen Feststoffen kann in 7 Teilschritte 
eingeteilt werden [Weitkamp 2004, Hagen 1996]: 
1) Transport der Reaktionspartner durch die den Katalysator umgebende Grenzschicht an die 
äußere Oberfläche (Stoffübergang, Filmdiffusion) 
2) Diffusion durch das Porensystem an die innere Oberfläche des Katalysatorkorns 
(Porendiffusion) 
3) Adsorption der Reaktanden an den aktiven Zentren auf der inneren Oberfläche 
4) Chemische Reaktion im adsorbierten Zustand an der Schicht 
5) Desorption der Reaktionsprodukte von der inneren Oberfläche 
6) Diffusion der Reaktionsprodukte von der inneren an die äußere Katalysatoroberfläche 
(Porendiffusion) 
7) Transport/ Diffusion der Produkte durch die Grenzschicht (Filmdiffusion) 
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Wenngleich auch in stationären Zustand alle Teilschritte gleich schnell ablaufen, so ist 
immer einer der in Abbildung 2-3 dargestellten Teilschritte allein 
geschwindigkeitsbestimmend [nach: Weitkamp 2004]:  
Abbildung 2-3: Teilschritte der heterogenen Katalyse [nach Weitkamp 2004] 
Im Porendiffusionsgebiet ist die Reaktionsgeschwindigkeit verglichen mit der Diffusion 
in den Poren schnell, aber langsam im Vergleich zur Filmdiffusion. Betrachtet man das 
kinetische Gebiet, so ist die Reaktion langsam im Vergleich zur Diffusion in den Poren 
und durch den Gasfilm. Verändert man die Temperatur, so ändert sich das Verhältnis 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Transportgeschwindigkeit. Im kinetischen 
Gebiet erhöht sich die effektive Reaktionsgeschwindigkeit bei Steigerung der 
Temperatur deutlich, ebenso im Gebiet der Porendiffusion. Gleichzeitig wird in diesem 
Bereich das Konzentrationsprofil steiler, was dazu führt, dass ein immer geringer 
werdender Anteil des Katalysators wirksam werden kann. Dies verursacht einen 
geringeren Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit als im kinetischen Bereich. Im Gebiet 
der Filmdiffusion liegt aufgrund der geringen Temperaturabhängigkeit des 
Diffusionskoeffizienten nur noch eine geringe Steigerung der Geschwindigkeit vor  und 
gasförmige Edukte werden schon an der äußeren Oberfläche des Katalysators voll 
umgesetzt.
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Abbildung 2-4: Effektive Reaktionsgeschwindigkeiten in den verschiedenen Teilbereichen [nach 
Hagen 1996] 
Für die partielle Oxidation ist vor allem für die in den Eintrittsbereichen des Reaktors 
herrschenden hohen Temperaturen für die Reaktion ein Einfluss der Filmdiffusion zu 
erwarten.
2.4 Bilanzierung ablaufender Transportprozesse 
Heterogen- katalysierte Gasreaktionen sind Kombinationen aus chemischer Reaktion 
und Stoff-  und Wärmetransportvorgängen. Bei technischen Problemstellungen sind 
nicht nur chemische Aspekte von Bedeutung, vielmehr spielen Wärme- und 
Stofftransportprozesse eine nicht zu vernachlässigende Rolle bei der Betrachtung 
komplexer Reaktionen wie der Reformierung. Bei chemischen Umsetzungen von 
Mehrphasensystemen wie heterogen-katalysierten Gasreaktionen treten stets 
Kombinationen aus chemischer Reaktion und Wärme- und Stofftransportvorgängen auf 
[Baehr 2006]. Dabei existiert grundsätzlich eine Analogie zwischen Stofftransport und 
Wärmetransport. Der Transport von Wärme erfolgt aufgrund eines 
Temperaturgradienten, analog kann für den Stofftransport ein Konzentrationsgradient 
als Triebkraft angenommen werden. Eine Beschreibung von sogenannten 
Transportprozessen – Prozessen zur Zuführung und Abführung von Reaktanden oder 
thermischer Energie – und deren Einfluss auf katalytische Prozesse ist über die 
Massen- bzw. Stoffmengen-, Energie- und Impulsbilanzen möglich (konduktiver 
Transport) [Schwetlick 1975]: 
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x Diffusion (Massetransport) 
x Wärmeleitung (Energietransport) 
x Innere Reibung (Impulstransport) 
Auch komplexe, miteinander gekoppelte Vorgänge wie Wärme- und Stofftransport 
lassen sich auf eine Grundform zurückführen, welche die Teilvorgänge Speicherung, 
Transport und Wandlung erfasst. Die Berechnung der Teilprozesse bei der heterogen 
katalysierten Reaktion erfolgt über die Aufstellung der Bilanzen für Stoffmenge, Masse, 
Impuls  und Energie. Die Bilanzierung dieser Größen über die Betrachtung von 
Energie- und Stoffströmen eine Beurteilung  von technischen Anlagen zu. Die 
allgemeine Form einer integralen Bilanzgleichung setzt sich zusammen aus: 
Speicherterm  =  Transportterm  +     Wandlungsterm   
        S6  =         ĭ7  +          Q8        (2.17) 
Um die Vorgänge im Inneren des Reaktors zu beschreiben, folgen aus der 
differentiellen Form der Bilanzgleichung: 
డ௦
డ௧
ൌ െ׏߮ ൅ ݍ               (2.18) 
die 4 Bilanzgleichungen der 
Stoffmengenbilanz:    డ௖ሶ೔
డ௧
ൌ െ׏ሺെܦ׏ܿ௜ ൅ ݓܿ௜ሻ ൅ݍ௜           (2.19) 
Massebilanz:     డఘ
డ௧
ൌ െ׏ሺɏሻ             (2.20) 
Impulsbilanz:    డሺఘ௪ሻ
డ௧
ൌ െ׏ɏ ൅ Ʉ׏            (2.21) 
thermische Energiebilanz:  డఘ௖ҧೇ்
డ௧
ൌ െ׏ሺെɉ׏ ൅ ɏത୔ሻ ൅ ሺെοሻ     (2.22) 
Aus diesen sind die Felder für Geschwindigkeit, Konzentration, Temperatur und Dichte 
bestimmbar.  

6ܵ ൌ  ௗெೞ
ௗ௧
imBilanzvolumenVimZeitraumdtgespeicherteMenge݀ܯఅ(Speicherstrom)
7ĭ=ௗெ೻
ௗ௧
überdieOberflächedesBilanzvolumensproZeiteinheittransportierteMenge݀ܯః
(Transportstrom)
8Q=ௗெೂ
ௗ௧
imBilanzvolumenVimZeitraumdtgewandelteMenge݀ܯ௵(Wandlungsstrom)
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3 Analyse chemischer Reaktionen & thermodynamische 
Gleichgewichtsberechnung zur Reformierung von Ethanol  
3.1 Reaktionsnetzwerk Ethanol und Nebenprodukte bei der 
Reformierung
Das Reaktionsnetzwerk des Ethanol ist sehr vielfältig. Einen Überblick über mögliche 
Reaktionen bei der partiellen Oxidation gibt Abbildung 3-1: 
Abbildung 3-1: Reaktionsnetzwerk für die partielle Oxidation des Ethanols [Weder 2010] 
In Anbetracht der vielfältigen Reaktionsmöglichkeiten des Ethanol sind bei der 
Zielreaktion der partiellen Oxidation kohlenstoffbildende Nebenprodukte (wie 
beispielsweise des Rußvorläufers Ethen) sehr wahrscheinlich.
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3.2  Nebenproduktbildung bei der Reformierung von Ethanol 
Neben chemischen Einflüssen spielen Oberflächeneigenschaften des Katalysators für 
die Kohlenstoffbildung eine wichtige Rolle, wie etwa die Partikelgröße der 
Aktivkomponente (siehe Kap.4.3.3), die Eigenschaften des Trägers (Kapitel 4.3) und 
dessen Oberflächenstruktur. Kohlenstoffablagerungen entstehen an verschiedenen 
Kristallebenen des Metalls in verschiedenen Anteilen [Bartholomew 1982]. 
Fadenförmiger Kohlenstoff bildet sich bevorzugt an den (111)-Stufen des Nickels und 
generell an rauen Oberflächen.  
Speziell bei der Reformierung von Ethanol können durch die vielfältigen 
Nebenreaktionsmöglichkeiten (siehe Abbildung 3-1) Ablagerungen in Form von 
Kohlenstoff auftreten, bspw. durch Dehydratisierungsreaktionen zum Ethen,  
Dehydrierung zum Ethanal oder auch die Bildung von Propan.  
Neben der eigentlichen Reformierungsreaktion können auch die dem Ethanol 
zugesetzten Vergällungsmittel9 zur Nebenproduktbildung führen.   
Tabelle 3-1 gibt eine Übersicht über physikalische und chemische Eigenschaften sowie 
deren zuzusetzende Anteile gängiger Vergällungsmittel [Thieme 2011, Gestis 2011, 
BSV 1994]. Neben diesen sind nach vorheriger Zulassung auch andere 
Vergällungsmittel verwendbar, die Wahl des eingesetzten Stoffes für die industrielle 
Anwendung ist dabei in der Regel vom späteren Einsatzzweck des Ethanols abhängig 
[BfJ 1922, Zoll 2011].   
Tabelle 3-1: Physikalische und chemische Eigenschaften sowie Einsatzkonzentrationen 
verschiedener Vergällungsmittel 
Vergällungsmittel Volumenanteil Molmasse
[g/mol]
Dichte 
[g/cm] 
Siedepunkt 
in °C 
2-Butanon 1 Vol.% 72,11 0,81 80 
2-Propanon 2-5 Vol% 58,08 0,785 56 
2-Propanol 2-5 Vol% 60,1 0,780 82 
Methylbenzen 2 Vol.% 92,14 0,87 111 
Cyclohexan 2 Vol.% 84,16 0,78 81 

9Branntweinmonopolgesetzvon1922:100lEthanol=Abführungvon1303€Steuern;
UnbrauchbarmachungvonGenussalkoholmittelsspeziellerStoffe(„Vergällungsmittel“)beimEinsatzfür
industrielleZwecke
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Benzol-1,2-dicarbonsäure-
diethylester 
0,06 Ma.% 222,24 1,11 302 
Diethylether 5 Vol.% 74,12 0,71 35 
Ethansäure 0,071 Ma.% 60,05 1,05 118 
tert-Butylethylether 0,085 Vol.% 102,18 0,74 73 
Denatoniumbenzoat (Bitrex) 1g/ 100 l 446,58 - Smp.: 170 
Aufgrund ähnlicher chemischer Eigenschaften wie Ethanol und den sich daraus 
möglicherweise ergebenden geringen Unterschieden hinsichtlich der Reformierung 
bzw. daraus resultierender geringerer Neigung zur Nebenproduktbildung ist der Einsatz 
von 2-Propanon und 1-Propanol zu untersuchen. 
3.3  Gleichgewichtsberechnungen 
Zur Beschreibung der thermodynamischen Gleichgewichtslage einer komplexen 
chemischen Reaktion wie der partiellen Oxidation von Ethanol werden deren linear 
unabhängige Teilreaktionen benötigt. In einer vereinfachten mathematischen 
Beschreibung nimmt man dazu an, dass aus der großen Anzahl an denkbaren 
Produkten, überwiegend Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlenstoff, Wasser und 
Kohlendioxid und CH4 gebildet werden. Relevant sind dabei die Gleichungen: 
22252 233 COOHOOHHC o        (3.1) 
2252 42 HCOOHOHHC o        (3.2) 
222 HCOOHCO l         (3.3) 
22 COCCO o          (3.4) 
2452 HCHCOOHHC o        (3.5) 
Zur Ermittlung der nötigen Schlüsselreaktionen SR subtrahiert man vereinfacht die 
Anzahl der beteiligten Elemente (C, O, H) von der Anzahl der reaktionsbeteiligten 
Komponenten: 
Anzahl Komponenten – Anzahl Elemente = SR= 7 – 3 = 4                          (3.6) 
Dabei werden diejenigen Spezies als Schlüsselkomponenten bezeichnet, von welchen 
die Mollzahländerung bekannt sein muss, um die Änderungen der anderen berechnen 
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zu können [Emig 2005, Baerns 1999]. Schlüsselreaktionen stellen jene dar, mit denen 
die Molzahländerung aller Komponenten erklärbar ist. im Falle untenstehender Matrix 
ist der Rang = 3. 
N
Spezies C CO CO2 CH4 C2H5OH H2 H2O
 Elemente        
 1      C 1 1 1 1 2 0 0 
L 2      H 0 0 0 4 6 2 2 
 3      O 0 1 2 0 1 0 1 
Das Reaktionssystem besteht aus 7 Komponenten, deshalb existieren im 
Gleichgewichtszustand 7 unbekannte Stoffmengenanteile. Zur Berechnung des 
Gleichgewichts werden also 7 Gleichungen benötigt. Über die Nutzung des 
Masseerhaltungssatzes werden zwei weitere Gleichungen formuliert, dazu ist die 
Aufstellung der Bilanzen der beteiligten Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff und 
Wasserstoff erforderlich. Dabei bleiben die Stoffmengenverhältnisse konstant, der 
Bezug auf die Sauerstoffmenge kann frei gewählt werden.  
OHHCCOCOOHO
COCOOHHC
O
C
xxxxx
xxx
n
n
52222
252
22
2


 
     (3.7) 
OHHCCOCOOHO
HOHOHHC
O
H
xxxxx
xxx
n
n
52222
2252
22
226


 
     (3.8) 
Bei Annahme eines idealen Gases werden die Stoffmengen- bzw. Volumenanteile 
definiert als: 
¦  
i
ix 1
      (3.9) 
Das durch die Gleichungen (4.1) – (4.8) (unter Auslassung von Gleichung (4.3)) 
gebildete nichtlineare Gleichungssystem kann nun numerisch beispielsweise mittels 
Gauß-Eliminierung oder grafisch gelöst werden. Über die  Methode der Minimierung 
der freien Gibbs-Enthalpie (unter Berücksichtigung der Temperaturabhängigkeit der 
Konstanten) kann dies sehr effizient mit dem Programm Factsage™ 6.1 realisiert 
werden. Mittels des Programms konnten unter Vorgabe der Betriebstemperaturen und 
Luftzahlen (über die Eduktgaszusammensetzung) die Lage des thermodynamischen 
Gleichgewichts (ohne Betrachtung der Kinetik) berechnet werden. Abbildung 3-2 zeigt 
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die Kohlenstoffbildung bei verschiedenen Temperaturen in Abhängigkeit von der 
Luftzahl. 
Abbildung 3-2: Kohlenstoffbildung bei verschiedenen Temperaturen und Luftzahlen, 
Anfangsbedingungen: nC2H5OH = 1 mol, p = 1 bar 
Bei einer Temperatur von T = 800°C erfolgt bereits ab einer Luftzahl von Ȝ = 0.2 keine 
Rußbildung mehr. Im Produktgas erstrebenswert sind für einen akzeptablen 
Systemwirkungsgrad hohe Wasserstoff- und Kohlenmonoxidkonzentrationen, welche 
nur im Bereich geringer Luftzahlen zufriedenstellend erreicht werden (Abbildung 3-3: 
Zusammensetzung Produktgas, T = 800°C, schwarze Markierungslinie: unterhalb 
dieser Luftzahl beginnt Kohlenstoffbildung). 
Abbildung 3-3: Produktgaszusammensetzung bei verschiedenen Luftzahlen für T = 800°C 
Auf Basis der errechneten Daten wurden die in Kapitel 6.3 & 7.4 gezeigten 
Reformierungsversuche durchgeführt. 
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4 Literatur zu Ethanolreforming und Katalyse  
4.1 Reformierung von Ethanol mittels Dampfreformierung 
Die Literatur beschreibt für die Reformierung von Ethanol in erster Linie die für den 
Einsatz in einer Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEM-Fuel-Cell = PEMFC) 
zum Einsatz kommende Dampfreformierung (eng. Steamreforming, SR). Bei dieser 
Reformierungsvariante werden im Produktgas sehr hohe Wasserstoffgehalte und 
geringe Anteile der – in der PEM-Anwendung unerwünschten – kohlenstoffhaltigen 
Gase  Kohlenmonoxid und Methan erzeugt10.
Song et. al. [Song 2007] beschreiben in Ihren Arbeiten zum Steamreforming von 
Ethanol die Anwendung von Cobalt auf Ȗ-Aluminiumoxid, Titandioxid und Zirkonoxid für 
Temperaturen bis 550°C bei hohen S/C-Verhältnissen von 10. In Versuchen mit Cobalt 
auf Zirkonoxid und Raumgeschwindigkeiten von 5.000h-1…150.000h-1 konnten hohe 
Aktivitäten und bei Temperaturen von T = 550°C vollständiger Ethanolumsatz mit 
Wasserstoffanteilen von xH2  = 68 Vol%  im Produktgas erzielt werden.
Edelmetallkatalysatoren sind für ihre hohe katalytische Aktivität bekannt. Besonders für 
das Steamreforming von Ethanol wurden Rh, Pd, Ru und Pt intensiv erforscht [Ni 
2007]. Im Vergleich der katalytischen Leistung dieser Edelmetalle zeigten Liguras et. 
al. [Liguras 2003], dass Rhodium auf Ȗ-Al2O3 bei Temperaturen von 600 … 850°C und 
geringen Beladungen an Rhodium die höchsten Ethanolumsätze und die höchsten 
Anteile an Wasserstoff im Produktgas erzielte. Auch wurden bei diesem Katalysator 
neben Wasserstoff und Methan  keine Nebenprodukte detektiert; im Gegensatz dazu 
fanden Valant et. al. [Valant 2008] in Versuchen mit Rhodium auf MgAl2O4 neben 
Ethan und Ethen auch Acetaldehyd als Nebenprodukte – möglicherweise aufgrund des 
anderen Trägermaterials (Tabelle 4-1). 

10RestanteileanCOundCH4werdenfürdiePEMͲAnwendunginnachgeschaltetenReinigungsstufen
entfernt.
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Tabelle 4-1: Steamreforming von Ethanol mit verschiedenen Katalysatorsystemen 
Quelle
Aktivkomp./ 
Träger 
S/ C T in °C 
Anteil an 
H2 in 
Vol.% 
Beobachtungen 
Song et. al. 
[Song 2007] 
10 Co/ ZrO2 5 550 68 
auf ZrO2 beste Verteilung 
der AK 
Valant et.al. 
[Valant
2008] 
1 Rh/ MgAl2O4 2 675 32 
Ethen, Acetaldehyd und 
Ethan als Nebenprodukte 
Lima et. al. 
[Lima 2008] 
1,5 Pt/ CeZrO2
1
1,5
2,5
500 
63 
66 
69 
Acetaldehyd:10Vol% 
Acetaldehyd:15Vol% 
Acetaldehyd:3Vol% 
Liguras et. 
al. [Liguras 
2003] 
5 Rh/ Al2O3 1,5 
600 … 
850 
keine Nebenprodukte 
4.2 Partielle Oxidation von Ethanol 
Die partielle Oxidation von Ethanol bei hohen Temperaturen von über T = 750 °C ist 
erst seit kurzer Zeit Gegenstand intensiver Untersuchungen, da sich die Forschung 
zunächst auf bei niedrigeren Temperaturen (T = 160 °C) ablaufende  und für die 
PEMFC geeignete Verfahren beschränkte. Die Weiterentwicklung alternativer 
Brennstoffzellarten wie der SOFC und die Suche nach weiteren regenerativen 
Brennstoffen ließ das Ethanol aufgrund der bereits genannten Vorzüge in den Fokus 
der Forschung eintreten. Für die partielle Oxidation von Ethanol wurden in der 
Vergangenheit zunächst die unter anderem aus dem Steamreforming bekannten 
Edelmetallkatalysatoren Rhodium, Platin und Palladium untersucht [Salge 2005, Silva 
2007, Cheekatamarla 2008, Silva 2008, Costa 2008, Silva 2008/2, Hebben 2010]. Für 
die partielle Oxidation von Ethanol in höheren Temperaturbereichen relevante Arbeiten 
fasst Tabelle 4-2 zusammen.
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Generell sind in der Literatur zwei Hauptprodukte abhängig von der jeweiligen 
Betriebstemperatur identifizierbar, bei geringen Temperaturen um T = 300 °C wird als 
Hauptprodukt vorzugsweise Acetaldehyd gebildet, höhere Temperaturen ab 500 °C 
generieren in Abhängigkeit des Katalysators ein Synthesegas mit hohen 
Konzentrationen an H2 und CO.  
Liguras et. al. [Liguras 2004] beschäftigten sich 2004 mit der Umsetzung von Ethanol 
mittels POx an nickelhaltigen lanthangeträgerten Cordieritwabenkörpern. Neben dem 
Hauptprodukt CH4 wurden in dieser Arbeit bei Luftzahlen von O = 0.2 vor allem die 
Nebenprodukte Ethen und Ethan nachgewiesen. Interessant ist der Fakt, dass im 
Versuch trotz Nutzung des Nichtedelmetalls Nickel keine Degradation feststellbar war. 
Keine Degradation während des Betriebes fanden auch Rodrigues et. al. [Rodrigues 
2009], welche den Einsatz von Kupferoxid geträgert mit J-Aluminiumoxid auf einer 
Cordieritwabe in einem Temperaturbereich von 260 … 620°C untersuchten. Mit diesem 
Katalysator wurde Acetaldehyd als Hauptprodukt bei geringen Temperaturen von T = 
320 … 470 °C identifiziert. Während Hebben et. al. [Hebben 2010] bei geringen 
Luftzahlen von O = 0.33 und Temperaturen von T = 250 °C keine Nebenprodukte bei 
Nutzung rhodiumbeladener Al2O3-geträgerter Monolithe fanden, stellten Rodrigues et. 
al. [Rodrigues 2011] bei der Nutzung von Nickel auf der gleichen Träger und 
Strukturkombination eine starke Rußbildung bereits bei t = 30 h Betriebsdauer fest. 
Von derselben Forschergruppe um Rodrigues et. al. wurden bereits 2010 Co3O4-
haltige, aluminiumoxidgeträgerte Cordieritwaben untersucht. Bei diesen wurde zwar 
keine signifikante Desaktivierung festgestellt, allerdings fand sich eine starke 
Rußbildung [Rodrigues 2010]. 
Salge et. al. [Salge 2005] untersuchten keramische Schäume aus 92% Aluminiumoxid 
mit 8% Siliciumdioxid und einer Aktivkomponentenbeladung mit Rhodium, Platin und 
Palladium und einer Kombination aus Ruthenium und Rhodium bzw. Ruthenium und 
Cer. Es wurde gezeigt, dass der cerdotierte und mit Rhodium beladene 
Aluminiumoxidschaum die größte Aktivität und Stabilität besaß. Allerdings ist hier 
anzumerken, dass die Versuche bei technisch nicht relevanten bzw. sinnvollen 
Luftzahlen von O = 0.39 bis 0.55 und extrem hohen Raumgeschwindigkeiten 
durchgeführt wurden und somit keine echte Vergleichbarkeit mit den  anderen 
Forschungsarbeiten gegeben ist.  
Nichtedelmetalle finden in den bisherigen Arbeiten kaum Beachtung. Nur sehr wenige 
Veröffentlichungen (s. [Liguras 2004, Rodrigues 2009, Rodrigues 2010, Rodrigues 
2011]) beschäftigen sich mit geringen Erfolgen mit dem Einsatz von kostengünstigen 
Metallen wie Nickel, Kupfer oder Eisen. In dieser Arbeit soll daher der Einsatz von 
Nichtedelmetallen für die partielle Oxidation von Ethanol untersucht werden.  
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4.3 Katalysatoren für die Reformierung 
4.3.1 Al2O3 als Trägermaterial 
Bei der Auswahl eines geeigneten Trägers sind neben den chemischen 
Gesichtspunkten katalytische Aktivität, Wechselwirkung zwischen Träger und Promotor 
und Stabilität gegenüber den Reaktanden auch physikalische Aspekte zu 
berücksichtigen, wie zum Beispiel eine geeignete spezifische Oberfläche, geeignete 
Porenstruktur, thermische Stabilität und mechanische Festigkeit [Kripylo 1993]. 
Katalysatoren sind dementsprechend nicht nur von den Eigenschaften der aktiven 
Komponenten abhängig, vielmehr sind sie sich beeinflussende Systeme aus 
Trägereigenschaften und Eigenschaften der aktiven Komponenten.  
Ein im technischen Maßstab auf Grund seiner hohen spezifischen Oberfläche häufig 
eingesetzter Träger ist das kubische J-Al2O3 (Tonerde). Die stabilste Modifikation des 
Aluminiumoxids ist das hexagonale D-Al2O3 (Korund). Die Umwandlung vom 
oberflächenreichen Ȗ-Al2O3 zum oberflächenarmen D-Al2O3 findet ab einer Temperatur 
von T = 1020°C statt [Munro 1997; Schaper 1983], was bei einer katalytischen 
Anwendung möglichst verhindert werden sollte. Folgende Methoden dazu sind in der 
Literatur beschrieben.  
Dirksen [Dirksen 1983] zeigt in seinen Arbeiten unter anderem Änderung der 
Temperaturstabilität von Aluminiumoxid verschiedener Aluminiumoxide (aus Bauxit12,
Gibbsit und 3 kommerziell erhältliche Aluminiumoxide) bei verschiedenen Gehalten an 
Siliciumdioxid, Titandioxid und Natriumoxid. Ein höherer Gehalt an Natriumoxid (0,25 
Ma.%) wirkt sich negativ auf die Temperaturstabilität aus, während hohe SiO2-Gehalte 
(um 0,13 Ma.%) die Beständigkeit bei hohen Temperaturen steigern.  

12AluminiumͲErz,bestehtauswechselndenTeilenanGibbsit(Hydrargillit,ɶͲAl(OH)3),Diaspor(ɲͲ
AlO(OH)),Böhmit(ɶͲAlO(OH)),Alumogel(=Sporogelit),außerdemKaolinit,Quarz,Hämatit(Fe2O3),
Goethit(FeO(OH)),RutilundAnatas(TiO2)[RömppOnline2012]
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Tabelle 4-3: Literaturauszug der  Quellen zur Stabilisierung von Al2O3-Trägermaterial 
Quelle,
Jahr 
Massenanteil 
Promotor 
Molanteil
Promotor 
Ergebnisse 
Chen 2001 
0,01 … 0,02 Ma.% 
Al
0,002… 0,04 
Mol.% La 
Untersuchung von 650… 1150 °C, 
Stabilisierung erst ab T > 1000 °C 
Zou 2003 
10 & 25 Ma.% La 
6 Ma.% K 
2,1 & 6,1 Mol.% 
La 
3,8 Mol.% K 
T = 600, 800, 1000 °C 
mit K: bis 1000 °C hoher 
Oberflächenerhalt trotz Ausbildung 
K3AlO3, Verhinderung des 
Modifikationswechsels 
mit La: Verhinderung der Umwandlung 
zu D-Al2O3, aber Oberflächenverlust 
aufgrund LaAlO3-Bildung 
Ozawa 
2004 
7 … 21 Ma.% La 
1,5 … 5 Mol.% 
La 
T = 600 … 1400 °C, 
Verhinderung der Sinterung und des 
Modifikationswechsels bei geringen 
0.5 – 1.5 mol% La bis 1200 °C, bei T 
= 1300 °C nur mit 1.5 Mol.% La 
konstante Oberfläche erhaltbar 
Angel 2005 1, 10, 20 Ma.% La 
0,2 … 2,1 & 4,6 
Mol.% La 
1 & 20 Ma.% La: T = 650 °C, 
bei 1 Ma.% keine Stabilisierung, bei 
20 Ma.% erfolgt diese 
10 Ma.% La: T = 500, 600 & 900 °C, 
Stabilisierung bei allen Temperaturen 
sichtbar
Chen et. al. [Chen 2001] untersuchten in ihren Arbeiten vier verschieden hergestellte 
lanthandotierte Aluminiumoxidproben und fanden heraus, dass die Umwandlung von J-
Al2O3 zum Į-Al2O3 bei Nutzung von mittleren Konzentrationen an Lanthan (0,01 bis 
0,02 Ma.% bezogen auf Al) hin zu höheren Temperaturen verzögert werden kann, 
Modifikationswechsel erfolgt dann erst ab T = 1000 °C. Die Zunahme der thermischen 
Stabilität des J-Al2O3 ist nach Johnson [Johnson 1990] und Schaper [Schaper 1983] 
auf die Bildung von LaAlO3 zurückzuführen. Dies bestätigen Arbeiten von Zou et. al. 
[Zou 2003], in welchen bei Aufbringung eines hohen Massenanteils an eingesetztem 
Lanthan die Perowskitstruktur LaAlO3 als dominante Phase bestimmt werden konnte. 
Sie wiesen in ihren Arbeiten außerdem (wie schon Chen et. al. [Chen 2001] und 
Ozawa et. al. [Ozawa 2004]) auf die Massenanteilsabhängigkeit der Wirkung des 
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Lanthans und ermittelten einen Wert für eine optimale Konzentration an Lanthan. 
Überdies dotierten sie das Aluminiumoxid mit Kalium, was bei höheren Temperaturen 
zur Erhaltung einer größeren Oberfläche als bei Nutzung von Lanthan beitrug. Dieses 
Material kann zudem als neutraler Träger – aufgrund seiner sehr geringen Acidität und 
Basizität – verwendet werden.  
Angel et. al. [Angel 2005] untersuchten die Imprägnierung mit Lanthan an Proben aus 
Böhmit. Dabei stellten sie fest, dass die Beimengung von Lanthan offenbar in das 
Netzwerk von Aluminiumoxid eingebaut wird, da in XRD-Untersuchungen eine J-Al2O3-
La-Phase nachweisbar ist, aber kein La2O3 oder Lanthanaluminate. Die Oberfläche 
verringert sich aufgrund der Verdichtung der Aluminiumstruktur. Bei hohen 
Lanthangehalten wurde amorphes Aluminiumoxid im XRD beobachtet. Die 
Lanthanbeimischung verursacht eine Änderung der Aluminiumsymmetrie, einen 
Anstieg der relativen Anzahl an Aluminiumionen in der tetraedrischen Anordnung 
verglichen mit der oktaedrischen Symmetrie. Nach Untersuchungen von Buse [Buse 
2002] ist die Umwandlung zu  Į-Al2O3 von Keimbildung und Korngrenzenwachstum 
bestimmt. Die Keimbildung erfolgt nach den Erkenntnissen dieser Arbeit in erster Linie 
auf Fehl- und Leerstellen im Sauerstoff-Untergitter. Hier können durch das Einbringen 
von Lanthan die Fehlstellen blockiert und die Keimbildung verhindert werden. Lanthan 
reichert sich außerdem entlang der Korngrenzen an und behindert durch seinen 
großen Atomradius das Wachstum der Korngrenzen, welche den Verdichtungsprozess 
verursachen.
Wie erwartet beeinflusst der Lanthaneintrag in die Aluminiumstruktur die sauren 
Oberflächeneigenschaften [Angel 2005]. So ist bei geringen Anteilen an La eine 
Oberflächenacidität zu beobachten, während bei hohen Gehalten an Lanthan die 
aciden Eigenschaften durch den Einbau des Lanthans in das Aluminiumoxidgitter und 
die damit verbundene Strukturänderung bzw. die Blockierung der aciden Zentren 
gehemmt sind. Die sauren Eigenschaften des Trägers könnten so mit Hilfe der 
Lanthanvorbehandlung praktisch maßgeschneidert werden.  
Die o. g. für die katalytischen Eigenschaften wichtige Oberflächenacidität resultiert aus 
protonischen Zentren (Brönstedt-Zentren13), welche von der Oberfläche Protonen (H+) 
abspalten können und nichtprotonischen Zentren (Lewis-Zentren14), welche als 

13BrönstedͲZentren:werdendurchDehydratisierungsreaktionenbeihöherenTemperaturenzerstört,
beiniedrigenTemperaturenfürIsomerisierungsͲundPolymerisierungsreaktionenwichtig[Schwetlick
1975]
14LewisͲZentren:temperaturempfindlich,fürkatalytischeCrackreaktionenwichtig[Schwetlick1975]
4Ͳ36

Akzeptorstellen für Elektronenpaare fungieren und nucleophile Reaktanden binden 
können [Buse 2002, Schwetlick 1975]. Bei der Reformierung von Ethanol könnte so an 
den sauren Zentren eine Dehydratisierung stattfinden und Ethen gebildet werden, 
welches (als „Rußvorläufer“) in der Folge zu Kohlenstoffablagerungen führt.
Hier kann ein weiterer Effekt durch das Einbringen von Lanthan in die 
Oberflächenstruktur erzielt werden. Nach Dirksen [Dirksen 1983] übt die Dotierung mit 
beispielsweise Lanthan einen wesentlichen Einfluss auf die Dehydratisierung von 
Ethanol zu Ethen aus. Die Zugabe alkalischer Oxide wie Na2O erzeugt vergleichsweise 
basische Katalysatoren, welche zu einer erhöhten Etherbildung führen, während die 
Beimengung von SiO2 den Säuregehalt auf der Oberfläche des Aluminiumoxides 
erhöht und die Ethenbildung begünstigt.  
Saure Lewiszentren sind nach Meinung verschiedener Forschungsgruppen beteiligt an 
der Dehydratisierung von Alkoholen. So konnte eindeutig nachgewiesen werden 
[Munro 1935], dass die Anwesenheit von Wasser in Form von Hydroxidgruppen dafür 
notwendig ist. 
Dass zwischen Säure und Basezentrum eine Wechselwirkung besteht, konnte mit 
Pyridinzusätzen und der Nichtbeeinflussung der anschließenden Reaktion gefolgert 
werden. Die Dehydratisierung wird durch die Anwesenheit von Brönstedt-Zentren (also 
mäßig starken Zentren) katalytisch beeinflusst. Saure Zentren vom Lewistyp spielen 
nach Dirksens Ansicht bei dieser Reaktion keine Rolle.  
Wie schon Knözinger [Knözinger 1968] beschrieb, werden die Oberflächen des 
Aluminiumoxids durch Hydroxyl-Ionen der Oberfläche und durch adsorbiertes Wasser 
bestimmt, das Aluminiumoxid ist bei niedrigen Temperaturen völlig hydratisiert und es 
wird ein viereckiges Hydroxidionennetz freigesetzt. Diese Hydroxid-Ionen wirken als 
Brönstedt-Säurezentren (Protonen-Donatoren). Bei steigender Temperatur reagieren 
diese Ionen mit Sauerstoff, werden in Form von H2O abgegeben und es wird eine 
Schicht aus Aluminiumoxid freigelegt, welche als Lewis-Säuren (Elektronenpaar-
Akzeptor) wirken. Auf diese Weise können nur zwei Drittel der Hydroxid-Ionen 
abgespalten werden, ohne die anfängliche Ordnung zu zerstören, es verbleiben daher 
nur die isolierten OH-Ionen an der Oberfläche, bei welchen man nach Anzahl 
benachbarter Oxide 5 Arten unterscheidet. Diese Hydroxylzentren weisen je nach Art 
unterschiedliche chemische Eigenschaften15 aus.  

15DerName„AͲZentren“bezeichnetdabeiZentrenmithohemBasengehalt,„EͲZentren“besitzenden
höchstenSäureanteil.
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Beschrieben wurde der Effekt der Verringerung der Oberflächenacidität in diversen 
Arbeiten wie etwa von Angel et.al. [Angel 2005], welche in Versuchen mit 
lanthandotiertem J-Al2O3 über FTIR-Pyridin-Absorptionsspektren zeigten, dass bei 
hohen Lanthangehalten (xLa16 = 20 Ma.%) die Lewis-Acidität unterbunden werden 
kann.  
Knözinger [Knözinger 1968] bestritt 1968 den Zusammenhang zwischen 
Dehydratisierungsaktivität und Lewis-Acidität bei der Umsetzung von Ethanol, nach 
ihm greifen neben Hydroxidgruppen auch die Sauerstoffionen der Aluminiumoberfläche 
als basische Zentren in die Reaktion ein. So untersuchte Knözinger das Alkohol 
dehydratisierende Verhalten von J-Al2O3 und  beschäftigte sich mit den elementaren 
Vorgängen dieser Reaktion und der Aufklärung des Reaktionsmechanismus. Für ihn 
und Pines & Haag [Pines 1961] besteht kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der 
Dehydratisierungsaktivität mit der Acidität der Oberfläche. Möglicherweise vorhandene 
Brönstedt-Zentren sind für ihn mit Sicherheit nur sehr schwach sauer, zur Bildung 
eines Oxoniumions durch Protonenaddition müssten aber echte Brönstedtzentren 
vorhanden sein. Durch Parry [Parry 1963] konnten allerdings lediglich Lewiszentren 
nachgewiesen werden. So fassten Pinen & Manassen [Pines 1966] zusammen, dass 
bei der Dehydratisierung von Alkoholen sowohl saure als auch basische Zentren in den 
Reaktionsverlauf eingreifen. 
Bremer und Glietsch [Bremer 1973] zeigten 1973, dass eine direkte Abhängigkeit der 
spezifischen katalytischen Aktivität von der Oberflächenacidität existiert. Sie 
postulierten eine gleichzeitige Beteiligung von sauren Lewiszentren und 
Oberflächenhydroxidgruppen an der Katalyse. Sie bestimmten quantitativ die Anzahl 
dieser OH-Gruppen mittels Titration mit Kaliummethylat, Deuteriumaustausch und 
Chemisorption von Ammoniak und stellten fest, dass sich die in diesen Versuchen 
ermittelten Werte sehr stark voneinander unterscheiden. Aufgrund der Dimension der 
festgestellten Unterschiede gehen sie davon aus, dass sie mit den unterschiedlichen 
Methoden unterschiedliche Zentren erfasst haben. Bei der Titration mit Kaliummethylat 
werden ihrer Meinung nach im wesentlichen die Oberflächenhydroxidgruppen erfasst, 
während bei der Chemisorption mit Ammoniak in der Hauptsache saure Zentren von 
Lewistyp bestimmt werden. 
Die spezifische katalytische Aktivität hängt stark von der mittels 
Ammoniakchemisorption bestimmten Zahl saurer Zentren ab, also der lewissauren 
Zentren. Bremer und Glietsch konnten in ihren Untersuchungen allerdings keine 

16KonzentrationsangabeMassegehalt:ݔ௜ ൌ 
௠೔
௠೅ೝ¡೒೐ೝ

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Nachweise für einen Zusammenhang zwischen der Zahl der 
Oberflächenhydroxidgruppen und den katalytischen Messergebnissen für die 
Dehydratisierung feststellen. Die Anwesenheit von OH-Gruppen ist ihrer Ansicht nach 
nicht ausreichend für die Wirksamkeit der Dehydratisierung von Isopropanol. Im 
Gegensatz dazu finden sie allerdings durchaus eine Abhängigkeit der katalytischen 
Aktivität von der Acidität der Oberfläche. Zusammengenommen zeigen diese beiden 
Ergebnisse, dass für die Alkoholdehydratisierung am besten ein 
Zweizentrenmechanismus angenommen werden kann, an dem saure Lewis-Zentren 
und Oberflächenhydroxidgruppen beteiligt sind.  
Die Oberflächenstruktur von J-Al2O3 beschreibt Knözinger als unvollständig 
koordinierte Aluminium- und Sauerstoff-Ionen mit einer vollständig von OH-Gruppen 
freien Oberfläche. Zur Verringerung der Oberflächenenergie adsorbieren Oxide wie 
Aluminiumoxid Wasser, welches als irreversibel adsorbiert bezeichnet wird (da es auch 
nach vielstündiger Vakuumdehydratisierung an der Oberfläche festgehalten wird). 
Dieses irreversibel gebundene Wasser wird durch Ethanol und umgekehrt auch 
irreversibel adsorbiertes Ethanol durch Wasser aus der Oberfläche partiell verdrängt. 
Kondensieren zwei OH-Gruppen unter Bildung und Abspaltung von Wasser, werden in 
ihrer Koordination gestörte Aluminiumionen freigelegt, welche als Lewis-Zentren zu 
betrachten sind. Geschke und Pfeifer [Geschke 1966] bewiesen mittels NMR-
Untersuchungen, dass die Hydroxylgruppe des Alkohols direkt mit der Oxidoberfläche 
wechselwirkt, daher wird die Bildung von H-Brücken angenommen. Ohne einen 
direkten spektroskopischen Beweis geht Kagel [Kagel 1967] von einer gleichzeitigen 
Existenz der Strukturen a) und b) aus (Abbildung -4-1), worin das Alkoholmolekül eine 
aktive bzw. passive H-Brücke bildet. Knözinger hält dagegen eine Struktur wie c) für 
wahrscheinlicher.
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Abbildung -4-1: Anbindung an die Aluminiumoxidoberfläche nach Knözinger [nach Knözinger 
1968] 
Zu den aktiven Zentren schreibt Knözinger, dass die Dehydratisierung in Abhängigkeit 
der Vorbehandlungstemperatur und somit des Wassergehaltes ein Optimum besitzt. 
Ein gewisser Wassergehalt ist also für die Reaktion wichtig; im Umkehrschluss 
bedeutet dies natürlich für die Vermeidung von Dehydratisierungsreaktionen sollten 
sich möglichst keine OH-Gruppen an der Oberfläche befinden.  
Die Kohlenwasserstoffadsorption an Al2O3 nimmt von Alkanen über Alkene zu Alkinen 
zu. Im Allgemeinen ist die Acidität bei Ȗ-Formen höher als bei D-Al2O3 [Petzold 1991]. 
Da diese sauren Zentren für die partielle Oxidation durch die Begünstigung von 
Kohlenstoffbildung ebenfalls von Bedeutung sein können17, wird dieser Problematik in 
der nachfolgenden Arbeit neben den Untersuchungen zu Versinterung des 
Aluminiumoxides und zum Reaktionsverhalten des Ethanols ebenfalls nachgegangen.  
4.3.2 Nickel als Aktivkomponente & die Wechselwirkungen mit Al2O3
Neben den Edelmetallen Platin, Rhodium und Ruthenium kommen vielfach auch 
Nichtedelmetalle wie die häufig eingesetzten Metalle Nickel und Eisen und 
Nichtmetalloxide zum Einsatz. Aktivkomponenten sind nicht nur wichtig für die 
katalytische Umsetzung des Eduktes, sie besitzen aufgrund unterschiedlicher 
Selektivitäten und Umsätze ebenso einen wesentlichen Einfluss auf die Bildung von 
Nebenprodukten und die Desaktivierung des Katalysators durch 
Kohlenstoffablagerungen. Die Beladung des Katalysators ist definiert über: 

17KlassischeSpaltkatalysatorenwieYͲZeolithebesitzeneinensaurenCharakter
O O OO O O 
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           (4.1) 
Prinzipiell kann die Ablagerung von Kohlenstoff reduziert werden, dazu werden 
Promotoren eingesetzt, welche die  Adsorption von H2 und H2O  und/ oder die Rate der 
Vergasung von adsorbiertem Kohlenstoff und Russvorläufern erhöhen [Bartholomew 
1982].
1981 beschrieben Gardner und Bartholomew [Gardner 1981]  die Möglichkeit, dass die 
Kohlenstoffbildung auf Ni/Al2O3 bei der Methanisierung durch die Beigabe von 
Molybdän verstärkt wurde, bei Zugabe von Platin wurde sie vermindert. Durch Addition 
von Iridium zu Ni/Al2O3-Katalysatoren fanden Wood et. al. [Wood 1980] dissoziiert CO 
bei Temperaturen von weniger als 300 °C zum sehr reaktiven CĮ, während 
unbehandeltes Ni/Al2O3 beide Kohlenstoffspezies, CĮ und das weniger reaktive Cȕ
produzieren (Kohlenstoffspezies siehe Kap. 5, Abbildung 4-6 und Tabelle 4-7). In der 
Konsequenz zeigten Wood und auch Nakagawa et. al. [Nakagawa 1999] mit 
iridiumdotierten Ni/Al2O3-Katalysatoren eine geringere Tendenz zur Kohlenstoffbildung 
bei der Methanisierung. Ebenso kann durch die Dotierung mit Natrium, Kalium oder 
auch Magnesiumoxid eine Verbesserung des Verkokungsverhaltens von 
Nickelkatalysatoren über die Erhöhung der Dampf-Adsorption und die Steigerung der 
Kohlenstoffvergasungsrate erzielt werden. Enthalten Katalysatoren eine Kombination 
aus Nickel und Kupfer oder auch Cobalt bzw. Platin, beobachtete Rostrup-Nielsen 
[Rostrup 1974], dass sich keinerlei Kohlenstoff ablagerte. Alstrup et. al. [Alstrup 1998] 
zeigten in Untersuchungen mit verschiedenen Gasmischungen (CH4 + H2, CO + H2,
reines CO) an nickel- und kupferdotierten SiO2-Katalysatoren, dass durch Zugabe 
geringer Gehalte an Kupfer (xi = 0,1 Mol.%) die Bildung von Kohlenstoff beschleunigt 
wird, während höhere Gehalte an Kupfer (Cu : Ni  0,1) eine Hemmung der 
Kohlenstoffbildung bewirken, wobei sich außerdem auch die Morphologie der 
gebildeten Whisker ändert („Octopus“-Kohlenstoff). Unglücklicherweise besitzen diese 
Katalysatoren für die gewünschte Reaktion aber auch eine geringe Aktivität.  
Ähnliches untersuchten Fierro et. al. [Fierro 2005] in Experimenten mit unterschiedlich 
dotierten Nickelkatalysatoren zur Dampfreformierung  bzw. autothermen Reformierung 
von Ethanol. In deren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass eine Kombination aus 
Nickel und Kupfer bei hohen Massegehalten über 10 Ma.% die Kohlenstoffbildung 
inhibiert.
Kester et. al. [Kester 1986] untersuchten bereits 1986 die Interaktion von Nickelpartikel 
mit Aluminiumoxid während der Präparation. Dabei fanden sie heraus, dass nach 
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Imprägnierung und Kalzinierung der Proben das Nickel in 3 Spezies vorliegt, als 
Oberflächen-NiO und zwei NiAl2O4-Spezies, welche sich in der Reduzierbarkeit 
unterscheiden. NiAl2O4 mit Ni2+ in den tetraedrischen Plätzen des Aluminiumoxids ist 
nicht reduzierbar, während auf den oktaedrischen Plätzen befindliches NiAl2O4
durchaus dazu in der Lage ist. Mit steigender Nickelbeladung steigt der Anteil des 
Oberflächen-NiO, während der NiAl2O4-Anteil sinkt. Dabei ist NiO leichter zu 
reduzieren als NiAl2O4, der Anteil aktiver Zentren in Form von reduziertem NiO als 
elementares Ni steigt demnach mit steigender Nickelbeladung. Bei geringen 
Nickelgehalten unter 1,8 Ma.% sind mehr nicht aktive Nickelzentren aus den 
unreduzierten NiAl2O4-Spezies vorhanden. Auch nach Zielinski [Zielinski 1982] existiert 
Nickeloxid auf dem Träger zunächst in zwei Formen, einem „freien“ Nickeloxid und 
„gebunden“ als Nickelaluminat NiAl2O4. Freies NiO kommt vorzugsweise als große 
Kristallite auf der Oberfläche vor, kleine Partikel reagieren mit dem 
Aluminiumoxidträger während der Kalzinierung zu Nickelaluminat. Reduziert man diese 
beiden Formen, kommt es zur Ausbildung einer bidispersen Struktur von großen und 
kleinen Nickelkristalliten auf der Trägeroberfläche, wobei freies NiO zeitlich betrachtet 
zuerst und unter Ausbildung großer Kristallite reagiert, zeitlich verzögert werden dann 
die NiAl2O4-Partikel unter Bildung sehr kleiner Kristallite in großer Anzahl reduziert.  
Auftretende Probleme bei der Reduktion der Metallkomponenten können ihre Ursache 
in Wechselwirkungen der kleinen hochdispersen Kristallite mit dem Al2O3 haben, 
besonders im Fall der Anwesenheit von Wasser wird häufig nichtstöchiometrisches 
Nickelaluminat bei der Reduktion gebildet. Verändert man nun gezielt die 
Reduktionsbedingungen (wie z. B. den pH-Wert der Ausgangslösung), so hat dies 
einen direkten Einfluss auf die Größe der Nickelpartikel [Zielinski 1982]. 
4.3.3 Einfluss der Präparation auf den Katalysator 
Für den katalytischen Prozess ist die Größe und die Verteilung der Aktivkomponente 
eine wichtige Einflussgröße. Typischerweise erfolgt die Herstellung „klassischer“ 
Feststoffkatalysatoren oder poröse Katalysatorträger mittels Fällung aus wässrigen 
Lösungen, die wichtigsten (auch in der Arbeit verwendeten) Methoden zur Aufbringung 
von Aktivkomponenten auf poröse Träger sind die Nassimprägnierung bzw. die 
Porenvolumenimprägnierung mittels wässriger Metallsalzlösungen [Weitkamp 2004].  
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Tabelle 4-4: Vergleich der untersuchten Präparationsmethoden 
Nassimprägnierung Porenvolumenimprägnierung18
Beschreibung 
Tränkung fester Katalysatorträger, 
Entfernung des Lösungsmittels 
mittels Rotationsverdampfung 
Trockene Imprägnierung, dabei wird 
nur so viel Lösungsmittel verwendet, 
wie der Washcoat bzw. Träger 
aufzunehmen in der Lage ist 
Parameter
Lösungsmittel, Precursor, Druck, 
Temperatur und des Bades bei der 
Lösungsmittelentfernung (und 
darüber die Geschwindigkeit) 
Lösungsmittel, Precursorwahl 
Katalysator-
eigenschaften 
Partikelgröße, Gehalt an Aktivkomponente 
Die Dispersität und die Partikelgröße des Metalls auf der Trägeroberfläche sind neben 
dem verwendeten Precursor ebenso vom Lösungsmittel, der Aufbringungsmethode 
und von der Art des Trägers abhängig. Song et. al. [Song 2007] beobachteten in 
Versuchen mit Ȗ-Aluminiumoxid, Titandioxid und Zirkonoxid für die Cobaltverteilung 
eine sehr viel bessere Dispersion19 (bestimmt mittels H2-Adsorption) auf Zirkonoxid als 
bei den anderen beiden Trägern. Im Falle des Zirkonoxids unterschied sich die 
Kristallgröße und Verteilung des aufgebrachten Cobalts nach der Reduktion signifikant 
von den bei Al2O3 und TiO2 erreichten ( Abbildung 4-2):  
 Abbildung 4-2: Dispersion eines Cobaltkatalysators auf verschiedenen Trägern [ nach Song 2007] 

18Porenvolumenimprägnierung,oftbez.alsengl.„IncipientWetnessImpregnation“
19DefinitionDispersion:ZahlderOberflächenatomederkatalytischaktivenSubstanzgeteiltdurch
GesamtzahlderAtomedieseraktivenKomponente;Dispersionvon1(oder100%)bedeutetdemnach,
dassalleAtomedesMaterialsanderOberflächeliegen[Schüth2006].
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Ho et. al. [Ho 1997] zeigen in Untersuchungen an einem siliciumgeträgerten 
Katalysatorsystem mit Cobalt den Einfluss des Lösungsmittels auf die Dispersität des 
Metalls auf der Probenoberfläche. Verglichen mit einer wässrigen Lösung wurden bei 
Verwendung von Ethanol sehr viel kleinere Partikelgrößen festgestellt. Zudem wurde 
bei höheren Temperaturen geringere Sinterung des Metalls ausgemacht.  
                                           
Die Effekte des Lösungsmittels auf die Verteilung und die Partikelgrößen der 
aufgebrachten Metalle sind noch nicht genau bekannt. An dieser Stelle kann 
beispielsweise die Viskosität oder auch die Lösungsmittelpolarität als 
Einflussparameter vermutet werden.  
Vergleicht man gängige Lösungsmittel, stellt man nicht nur hinsichtlich der Viskosität 
teils gravierende Unterschiede fest, sondern auch in Bezug auf zum Beispiel die  
Verdunstungszahlen (ܸܦ ൌ ௏஽௓௧ೡ೐ೝ೏Ǥǡೄೠ್ೞ೟ೌ೙೥
௏஽௓ೡ೐ೝ೏Ǥǡವ೔೐೟೓೤೗೐೟೓೐ೝ
  , VDZ = Verdunstungszeit; Tabelle 4-5).  
Tabelle 4-5: Lösungsmitteleigenschaften 
Lösungsmittel dynamische Viskosität Ș bei T = 20 °C [mPa*s] 
Verdunstungszahl20
VD
Wasser 1,005 80,0 
Butanol 2,947 33,0 
Essigsäure (80%ig) 2,310 11,0 
Ethanol 1,190 8,3 
Methanol 0,591 6,3 
Propanon 
(Aceton) 
0,3225 2,1 
Zhang et. al. [Zhang 2009] untersuchten unter anderem den Einfluss des 
Lösungsmittels auf die Partikelgröße bei siliciumdioxidgeträgerten Cobaltkatalysatoren. 
Dabei stellten sie in Untersuchungen mit Essigsäure und Salpetersäure fest, dass bei 
Verwendung von 60%iger Essigsäure  die kleinsten Partikelgrößen von ca. 14 nm 
erzielbar waren, unter Einsatz von HNO3 lag die Partikelgröße hingegen bei ca. 24 nm. 
In einer weiteren Arbeit [Zhang 2007] wurde außerdem neben dem Unterschied 

20UnterVerdunstungszahlverstehtmandenQuotientenausderVerdunstungszeitderzuprüfenden
FlüssigkeitundderjenigenderBezugssubstanzDiethyletheralsVergleichsflüssigkeit(DIN53170),
VDDiethylether=1
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zwischen wässriger und ethanolischer Lösung auf die Partikelgröße auch der Einfluss 
wasserfreien Ethanols festgestellt. Hier konnte gezeigt werden, dass bei Verwendung 
trockenen Ethanols eine noch geringere Partikelgröße erreichbar ist. Außerdem wurde 
bei Verwendung einer wässrigen Lösung eine Clusterbildung der Cobaltpartikel 
festgestellt. 
4.3.4 Katalysatordesaktivierung 
4.3.4.1 Allgemeine Mechanismen der Desaktivierung 
Durch KatalysatorDesaktivierung wird die Wirksamkeit eines Katalysators 
eingeschränkt oder die Reaktion gänzlich zum Erliegen gebracht. Wichtigste 
Mechanismen dieser Desaktivierung, also der zeitlichen Abnahme der Aktivität sind 
Vergiftung, Ablagerung, Sinterung und Aktivkomponentenverlust.  Die Aktivität a ist 
hierbei definiert als Verhältnis von Reaktionsgeschwindigkeit zu einer beliebigen Zeit t 
zur Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn des Katalysatoreinsatzes bei t = 0. Dabei gibt 
es für zeitliche Aktivitätsverläufe grundsätzlich 3 Typen (Abbildung 4-3): 
Abbildung 4-3: Ideale, reale und unerwünschte Aktivität bei Katalysatoren 
Idealerweise verändert sich die Aktivität über die Zeit nicht, bei realen Katalysatoren 
stellt sich mit der Zeit ein konstanter Aktivitätswert ein, welcher am Ende der 
Katalysatorlebensdauer stetig absinkt.  
Die vier oben genannten Alterungsmechanismen zeigt Abbildung 4-4: 
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Abbildung 4-4: Desaktivierungsmechanismen an Katalysatoren [nach Emig 1987] 
Bartholomew [Bartholomew 2001] benennt neben den oben dargestellten noch zwei 
weitere Desaktivierungsmechanismen: den Abrieb oder Bruch des Katalysators, das 
heißt den Verlust an Material durch Abrasion und der Verlust an innerer Oberfläche 
durch mechanisch induziertes Brechen der Katalysatorteilchen oder aber Feststoff- 
Dampf- und Feststoff-Feststoff-Reaktionen, welche durch Bildung aus Gas, Träger und 
Promotoren inaktive Phasen bilden und den Katalysator inhibieren.  
Bei der Vergiftung unterscheidet man prinzipiell zwischen Fremdvergiftung – bei 
welcher der irreversibel gebundene Stoff als Verunreinigung in den Reaktanden 
enthalten ist – und Selbstvergiftung mit aus unerwünschten Nebenreaktionen 
gebildeten Reaktanden.  
Abbildung 4-5: Vergiftung einer Metalloberfläche durch Schwefelatome während der 
Ethenhydrierung [nach Bartholomew 2001] 
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Sind dabei alle aktiven Zentren in gleichem Umfang betroffen, spricht man von 
unselektiver Vergiftung. Dies hat eine Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit 
insgesamt zu Folge. Ist bei einem Katalysator mit unterschiedlich beschaffenen aktiven 
Zentren (bezüglich Natur und Stärke) nur eine Sorte betroffen, spricht man von 
selektiver Vergiftung. Diese kann man vereinzelt nutzen, um unerwünschte 
Nebenprodukte zu unterdrücken [Weitkamp 2004].  
Eine Vergiftung des Katalysators kann beispielsweise durch H2S, Pb und Hg 
hervorgerufen werden [Emig 1987]. 
Beim Verlust der Aktivkomponente über die Gasphase stehen aufgebrachte Metalle 
durch Bildung flüchtiger Verbindungen der Reaktion nicht mehr zur Verfügung [Emig 
1987]. Außerdem kann die aktive Komponente durch Lösen in einem flüssigen Strom 
oder durch Abrieb und Erosion ausgetragen werden [Weitkamp 2004]. 
Das Fouling, also die Aktivitätsminderung durch Ablagerungen von Gasbestandteilen 
bzw. Produkten aus der Gasphase an der Katalysatoroberfläche – und damit 
Blockierung der aktiven Stellen und Poren – geschieht häufig in Form einer Verkokung. 
Typische Ablagerungen sind fester Kohlenstoff in charakteristischen Formen wie 
Whiskern oder Agglomeraten. Die Verkokung stellt eine besondere Form der 
Selbstvergiftung dar und wird häufig bei katalytischen Umsetzungen von 
Kohlenwasserstoffen beobachtet [Emig 1987].  
Bartholomew [Bartholomew 2001] beschreibt 6 Arten der KatalysatorDesaktivierung: 
 Vergiftung 
 Fouling 
 Thermisch induzierte Desaktivierung 
 Reaktionen von Katalysatoroberfläche mit Gasphasenbestandteilen 
 Reaktionen des Gases, des Trägers oder Promotors mit katalytischer Phase 
 Abrieb, Bruch 
Als Vergiftung bezeichnet er die starke Chemisorption von Reaktanden, Produkten 
oder Verunreinigungen. Dabei kommt es zu 
a) Physikalischer Blockade von einer oder mehrerer katalytischer Stellen durch das 
stark adsorbierte Katalysatorgift  
b) Elektronische Modifizierung der nächsten Nachbaratome 
c) Neustrukturierung der Oberfläche 
d) Gehemmter Oberflächendiffusion der adsorbierten Reaktanden und damit 
verbundene Verhinderung einer Reaktion 
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Für die Vergiftung kommen neben Schwefel und während der Reaktion gebildetem 
Kohlenstoff als Hauptverursacher Arsenverbindungen, Quecksilber und dergleichen in 
Betracht, verhindern lässt sich die Desaktivierung durch Gifte durch Reinigung der 
Edukte mittels Adsorptionsbett oder Gaswäscher. 
Fouling meint das physische (mechanische) Abscheiden von Spezies aus der 
Gasphase aus der Katalysatoroberfläche, woraus ein Aktivitätsverlust durch Blockade 
der Poren und aktiven Zentren folgt. Im fortgeschrittenen Stadium resultiert ein Zerfall 
des katalytischen Teilchens und Verstopfung der Poren. Bedeutende Beispiele hierfür 
sind die massenhafte Ablagerung von  faserartigem Kohlenstoff aus der CO-
Disproportionierung bei hohen Temperaturen oder auch die mehrlagige Anlagerung 
von Koks. Mittel zur Vermeidung von Kohlenstoffbildung und -ablagerung sind: 
a) Anpassung der Betriebsbedingungen, Operation bei Bedingungen, bei denen keine 
Bildung von Kohlenstoff erfolgt (hohe Temperatur, hohe H2O/CO-Verhältnisse etc.) 
b) Optimierung des Katalysatordesigns, bspw. Einstellung der oberflächenaciden 
Eigenschaften 
c) Aufreinigung des Eduktgases um Kohlenstoffvorläufer zu entfernen 
Thermisch induzierte Desaktivierung bzw. Sinterung des Katalysators resultiert aus 
dem Verlust von katalytischer Oberfläche durch Kristallwachstum der 
Aktivkomponente, Verlust von Oberfläche durch Sinterung des Trägermaterials, 
Porenverschluss und durch chemische Umwandlung der katalytischen Komponente zu 
einer nichtkatalytischen Phase.  Sinterprozesse finden in der Regel bei höheren 
Temperaturen von über 500 °C statt und werden generell durch die Anwesenheit von 
Wasserdampf beschleunigt. Drei Mechanismen des Kristallwachstums wurden 
identifiziert: Kristallmigration, Atommigration und bei hohen Temperaturen 
Dampftransport.  
Durch Agglomeration der aktiven Komponente verliert der Katalysator an katalytischer 
Oberfläche (Ostwald-Reifung feinverteilter Partikel), was wiederum einen 
Aktivitätsverlust zur Folge hat [Weitkamp 2004]. Dies tritt besonders häufig bei 
Metallen auf Trägeroberflächen auf. Je höher dabei die Temperatur ist, desto höher die 
Wahrscheinlichkeit des Sinterns. Neben dieser Sinterung der Aktivkomponente kann 
auch die Sinterung des Trägers die Oberfläche signifikant verkleinern. Aus diesem 
Grund sollten die eingesetzten Trägermaterialien temperatur- und langzeitstabil sein.  
Eine Redispersion, also der Umkehrung des Kristallwachstums in Anwesenheit von Cl2
oder O2 kann
a) Die Bildung von flüchtigen Metalloxiden oder -chloriden einschließen, welche an den 
Träger anbinden und anschließend zu kleinen Kristallen zerfallen 
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b) Bildung von oxidischen Partikeln oder Filmen, welche bei der anschließenden Reduktion 
in kleine Kristalle zerfallen 
Sinterprozesse werden besser verhindert als „repariert“, da sie meist bei hohen 
Temperaturen ablaufen und daher in der Regel irreversibel sind. Der Schüssel hierfür 
liegt in der Maximierung der katalytischen Aktivität, um die Arbeitstemperatur 
minimieren zu können.  
Eine weitere Desaktivierungsart stellt die Gasphasendesaktivierung dar, hierbei 
reagiert
a) Die Dampfphase mit der katalytischen Oberfläche und produziert entweder eine inaktive 
Masse und Oberflächenphasen oder aber flüchtige Verbindungen, welche den 
Katalysator und den Reaktor  über den Gasstrom verlassen 
b) Die Aktivkomponente mit dem Träger oder dem Promotor 
Außerdem besteht die Möglichkeit, dass 
c) Die Aktivkomponente während der Reaktion ihren Aggregatzustand ändert. 
Vermeidbar sind diese Arten der chemischen Desaktivierung durch eine sorgfältige 
Kontrolle aller Reaktionsbedingungen und eine geeignete Katalysatorformgestaltung. 
Mechanischer Abrieb und Bruch kann in mannigfaltigen Formen beobachtet werden, 
sei es als:  
a) Zerkleinerung der Granulate, Pellets oder Monolithen 
b) Abrieb und Größenreduktion 
c) Abnutzung und Verschleiß, Auswaschung bei hohen Fluidgeschwindigkeiten. 
Um die mechanische Festigkeit und Haltbarkeit von Katalysatoren zu erhöhen, ist die 
Zugabe von Bindern zu Feststoffen möglich, aber auch eine Vorbeschichtung mit 
porösen, aber festen Materialien wie ZrO2.
Des Weiteren untersuchten Moseley et. al. [Moseley  1972] in ihren Arbeiten 1972 den 
Zusammenhang zwischen Vergiftung und Partikelgröße. Sie beschrieben in ihren 
Untersuchungen erstmals die anfängliche Erhöhung der  Resistenz gegen 
Vergiftungen mit steigendem Partikeldurchmesser als „überraschendes Phänomen“ 
ihrer Arbeit, gleichwohl das gegenteilige Verhalten in katalytischen Prozessen üblich 
ist. Klar erscheint ihnen, dass diese Verbesserung mit der Erhöhung der 
Diffusionsbarriere verbunden ist. Dies gilt jedoch nur bis zu einem gewissen Punkt, da 
bei weiterer Erhöhung des Partikeldurchmessers dieser Verbesserungseffekt nicht 
andauert.
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4.3.4.2  Kohlenstoffablagerung 
Das Problem der Ablagerungsbildung aus Kohlenstoff ist ein intensiv beforschter 
Bereich. Umfangreiche Arbeiten von Gruppen um Bartholomew ([Bartholomew  2001], 
[Bartholomew 1982], [Gardner 1981]) und um Rostrup-Nielsen ([Bengaard 2002], 
[Tavares 1996]) beschäftigen sich ausführlich mit der Thematik der Desaktivierung von 
Katalysatoren durch kohlenstoffhaltige Ablagerungen. Bartholomew [Bartholomew 
1982] beschreibt in seinen umfangreichen Arbeiten zur Kohlenstoffbildung zunächst die 
Morphologie der gebildeten Ablagerungen. Er unterscheidet dabei elementaren 
Kohlenstoff und schichtartigen Koks dahingehend, als dass Kohlenstoff ein Produkt der 
CO-Disproportionierung ist, während Koks aus der Zersetzung bzw. Kondensation von 
Kohlenwasserstoffen an Metallen entsteht. Auch bildet sich Koks aus 
höhermolekularen und kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen. Ebenso wie 
Rostrup-Nielsen [Rostrup 1979] unterscheidet Bartholomew drei verschiedene Arten 
von Kohlenstoff oder Koks (bei der Dampfreformierung):  
(1) Fadenförmiger Kohlenstoff („Whisker“), welcher bei Temperaturen größer als 450 °C 
entsteht 
(2) Eingekapselter Kohlenstoff, gebildet durch Polymerisation bei weniger als 500 °C 
und 
(3) Pyrolytischer Kohlenstoff, dieser entsteht durch Crackprozesse bzw. Cracken von 
Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen über 600 °C 
Hierbei verursachen verschiedene Kohlenstoffformen verschiedene Effekte (Tabelle 
4-6):
Tabelle 4-6: Kohlenstoffarten beim SR von Kohlenwasserstoffen [Bartholomew 1982] 
Whiskerartig Eingekapselter Film Pyrolytisch 
Bildung Diffusion von C durch Ni-
Kristall, Keimbildung und 
Whiskerwachstum mit 
Nickel auf der Spitze der 
Röhre 
langsame 
Polymerisierung von 
CnHm –Radikalen auf 
der Ni-Oberfläche 
hinein in einen 
eingekapselten Film 
thermales Cracken 
von Kohlenwasser-
stoffen, Abscheidung 
von Kohlenstoff-
vorläufern auf Kat 
Effekte keine Desaktivierung der 
Ni-Oberfläche, aber 
Abnahme der 
katalytischen Reaktion und 
Anstieg Druckverlust ǻp
schrittweise 
Desaktivierung 
Einkapselung des 
katalytischen 
Partikels, 
Desaktivierung und 
Anstieg Druckverlust 
ǻp
Temperatur-
Bereich 
über 450 °C unter 500 °C über 600 °C 
Kritische
Parameter
geringe H2O/ CnHm-
Verhältnisse, geringe 
Aktivität, aromatischer 
Feed 
geringe H2O/ CnHm-
Verhältnisse, geringe 
H2/CnHm-Verhältnisse, 
aromatischer Feed 
geringe H2O/ CnHm-
Verhältnisse, hoher 
Druck, Acidität des 
Kats
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Die Bildung von Kohlenstoff via CO-Zersetzung beinhaltet die Produktion und 
Umwandlung verschiedenartiger Kohlenstoff-Formen: 
Abbildung 4-6: Bildung, Vergasung und Umwandlung von Kohlenstoff und Koks auf 
Metalloberflächen aus Kohlenwasserstoffen; a, g, s = adsorbiert, gasförmig („gaseous“), fest 
(„solid“) [nach Bartholomew 1982] 
Die Formen der gebildeten Kohlenstoffarten aus der Zersetzung von CO an Nickel 
fasst  Tabelle 4-7 zusammen:
Tabelle 4-7: Formen und Bildungstemperaturen verschiedener Kohlenstoffarten 
Strukturtyp Bezeichnung Bildungstemperatur (°C) 
Adsorbierter, atomarer (feinverteilt, 
Oberflächen-C) Kohlenstoff 
CĮ 200-400 
Polymere, amorphe Filme oder Filamente/ 
Fäden 
Cȕ 250-500 
wurmartig (polymer, amorph) 
Fäden 
Fasern 
Haarkristall 
Cv 300-1000 
Nickelcarbid (Masse) CȖ 150-250 
graphitisch (kristallin) 
Plättchen 
Film
Cc 500 
550 
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Messbare Kohlenstoffbildungsraten treten in Anwesenheit von Cobalt, Eisen und Nickel 
über 350 °C auf [Bartholomew 1982]. Dabei fällt die Aktivität der 
Kohlenstoffentwicklung von Fe > Co > Ni, wenngleich jedes Metall auch verschiedene 
optimale Betriebstemperaturen besitzt. 
Bei Kohlenstoffbildung aus der Zersetzung verschiedener Kohlenwasserstoffe an 
Cobalt, Eisen und Nickel untersuchte L. S. Lobo [Lobo 1971]. Nach dieser Arbeit fallen 
die Bildungsraten von Kohlenstoff aus Kohlenwasserstoffen nach: 
Alkine > Alkene > Alkane. 
Die Bildungsraten von Kohlenstoff aus Aromaten wie Benzen und Toluen liegen um 
Größenordnungen höher als bei der Bildung aus CO. 
Für die Vermeidung bzw. die Rückreaktion kohlenstoffhaltiger Ablagerungen ist im 
Wesentlichen die Anwesenheit von H2 oder H2O erforderlich. Diese Rückreaktionen 
verlaufen über adsorbiertes H2 oder H2O, welches den Kohlenstoff als CH4 oder CO 
entfernt [Gardner 1981, Rostrup 1974].
Die Regeneration deaktivierter Katalysatoren in Abhängigkeit von der Art des 
abgeschiedenen Kohlenstoffs kann durch die Zugabe von H2 oder H2O oder auch die 
Beigabe von Luft erfolgen. Dies kann allerdings bspw. Bei Kohlenstoffwhiskern (mit der 
Aktivkomponente am oberen Ende des Kohlenstofffadens) gleichzeitig eine Austragung 
des Metalls bedeuten, liegt der Kohlenstoff als Film oder Agglomerat vor, ist dies nicht 
zu befürchten. Aus diesem Grund ist vor einer Regeneration die Kenntnis  der Form 
des abgeschiedenen Kohlenstoffs wichtig. Die Regeneration verkokter Katalysatoren 
ist dabei einfacher als die Beseitigung einer „echten“ Vergiftung des Kats durch bspw. 
Schwefel.
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5 Verwendete Anlagen &  Methoden der Charakterisierung  
5.1 Versuchsaufbau Screening und Beladungsexperimente 
Die im Screening getesteten Formkörper wurden in einen Quarzreaktor (Abbildung 5-1) 
in einer bestimmten Schütthöhe eingebracht und in einen Prüfplatz eingebaut. 
Abbildung 5-1: Katalysatorproben in Quarzreaktor 
Die Screeningversuche mit kommerziellen Pellets wurden in einem Prüfstand, wie in  
Abbildung 5-2 zu sehen, durchgeführt. Über die Dosiereinrichtungen werden die 
benötigen Gase dosiert und mit dem verdampften Ethanol (Fa. Merck, VWR 
International) vor dem Eingang in den beheizten Reaktor (untergebracht in einem 
Ofen) gemischt. Das entweichende Abgas wurde getrocknet (Kühlung auf T = 5 °C, 
Restfeuchte = 0,86 %) und mit einem FT-IR-Spektrometer (Fa. Ansyco) online 
analysiert. Neben dieser Methode stand zusätzlich die Methode der 
Gaschromatographie (Fa. Varian) zur Verfügung, welche über die Verwendung eines 
Wärmeleitfähigkeitsdetektors den Gehalt an H2, CO, CO2, N2 und O2 bestimmte, mittels 
eines Flammenionisationsdetektors konnten die Kohlenwasserstoffe gemessen 
werden. Zusätzlich wurden die entstandenen Gase mittels eines Massenspektrometers 
untersucht. 
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Abbildung 5-2: Verfahrensfließbild des verwendeten Prüfstandes KatzE21
5.2 Versuchsaufbau reaktionstechnische Untersuchungen 
Für die Versuche am realen Reformer wurde ein Teststand (Abbildung 5-3) aufgebaut. 
Dabei lag das Augenmerk vor allem auf einer möglichst großen Flexibilität von Luftzahl, 
chemischer Leistung sowie der Variabilität der Katalysatorlänge. Zusätzlich sollte eine 
Annäherung an ein zukünftiges SOFC-System zur Energieerzeugung aus Ethanol 
stattfinden. Für die Reformierungsversuche wurde ein bereits für die Reformierung von 
Propan-Butan-Gemischen existierender Reaktor in den Prüfstand integriert. 

21KatzE=KatalysatorenzurEthanolͲReformierung
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Abbildung 5-3: Fließbild des verwendeten Reformerprüfstandes (CaRL22)
Aus einem Vorlagebehälter wird Ethanol über Massendurchflussregler23 (MFC), 
programmierbar mit 5 bis 80 mlh-1, dosiert und in einem kommerziellen Verdampfer 
verdampft. Anschließend wird das gasförmige Ethanol mit Luft gemischt und in den 
Reformer geleitet. Auch die Luft wird mittels MFC mit 3,6 bis 180 Nlh-1 zugeführt. Im 
Reformer werden die Edukte an einer Katalysatorwabe zu neuen Produkten 
umgesetzt. Die Betriebstemperatur im Reformer wird mittels eines elektrischen 
Luftvorwärmers, dessen Widerstand über eine Steuerspannung geregelt wird, erreicht. 
Die heiße Luft wird nach Erwärmung um den äußeren Querschnitt des Reformers 
geführt, wodurch die Wärme der Luft an den Reformer abgegeben wird. Abbildung 5.4 
veranschaulicht den genauen Aufbau des Reformers.  
Das im Reformer erzeugte Synthesegas wird nach Durchleitung durch ein 
Trockenmittel („Sicacide“, Fa. Merck) anschließend in einem Micro-
Gaschromatographen24 qualitativ und quantitativ analysiert, wodurch die katalytische 
Aktivität des Katalysators ermittelt werden kann. Das produzierte Synthesegas wird 
gegenwärtig nicht weiter genutzt und deshalb in einem Nachbrenner zu 

22CaRL:„CatalyticReformingofLiquids”
23DosierͲundMessgenauigkeiten:sieheAnhang
24Messbedingungen:sieheAnhangA,Geräte
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Kohlenstoffdioxid und Wasser umgesetzt. Da der Gasstrom, der den Nachbrenner 
verlässt, sehr hohe Temperaturen besitzt, wird mittels Wasserkühlung die 
Abgastemperatur gesenkt und das Abgas in den Abzug geleitet. 
5.3 Verwendete Charakterisierungsmethoden 
Die Charakterisierung der hergestellten Katalysatorproben erfolgte mittels 
verschiedenster Methoden. Die spezifische Oberfläche wurde mittels Gasadsorption 
nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) bestimmt, die Massegehalte an 
Aktivkomponente erfolgte mittels optischer Emissionsspektroskopie (ICP-OES).  Um 
die Oberfläche des Katalysators und die Aktivkomponenten zu prüfen, wurden die 
Proben mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver 
Röntgenspektroskopie (EDX) betrachtet. Um eventuelle Phasenumwandlungen oder 
Modifikationswechsel feststellen zu können, wurden die Proben einer 
Röntgenbeugungsanalyse (X-Ray-Diffraction, XRD) unterzogen.  
Nach den Reformierungsexperimenten im Reaktor wurden die benutzten 
Katalysatorproben einer Elementaranalyse zur Bestimmung des während des 
Reformierungsprozesses gebildeten Kohlenstoffs zugeführt. 
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6 Katalysatorentwicklung 
Die Entwicklung eines geeigneten Katalysators erfolgte nach folgendem Schema: 
Abbildung 6-1: Vorgehen bei der Entwicklung eines geeigneten Katalysators 
Nach Literaturstudien zu Aktivkomponenten und Trägern erfolgt ein Screening 
derselben mit aus der Gleichgewichtsrechnung folgenden Betriebsparametern. Nach 
Ausgewählte Aktivkomponenten und Trägermaterialien bzw. –strukturen finden 
anschließend Eingang in ausgewählte Musterkatalysatoren für eine folgende 
Systemintegration. Die für das Screening benötigten Parameter folgen aus der Gleich-
gewichtsrechnung.
ScreeningTrägerScreeningder
Aktivkomponente
Literaturstudie
Aktivkomponenten
Literaturstudie
Träger
Gleichgewichtsrechnung
x CͲBildung
x SynthesegasͲ
zusammensetzung
Ausgewählte
Aktivkomponente
AuswahlTrägerstruktur
(Wabe,Schaum)
Ausgewählter
Träger
Ausgewählte
Katmusterfürdie
Systemintegration
kommerzielle
Vergleichskatalysatoren
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6.1 Trägerpräparation 
Für die Imprägnierung wurden die gängigsten kommerziell gut verfügbaren 
Trägersubstanzen Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Zirkonoxid und Titanoxid zunächst 
einer Temperaturbelastung bei T = 800 °C für t = 100 h zur Untersuchung der Eignung 
unterzogen und anschließend mittels Stickstoffadsorption und XRD charakterisiert. 
Dabei musste bereits das Titandioxid auf Grund des eingetretenen 
Modifikationswechsels und dem damit verbundenen Verlust an spezifischer Oberfläche 
als ungeeignet ausgeschlossen werden (Tabelle 6-1). 
Tabelle 6-1: Trägereigenschaften vor und nach Auslagerung bei T = 800°C, t = 100 h 
Träger OBET in m²/g 
vorher 
OBET in m²/g 
nachher 
Verlust
in % 
Modifikation 
vorher 
Modifikation 
nachher 
Ȗ-Al2O3 194 167 14 Ȗ-Al2O3 Ȗ-Al2O3
ZrO2 96 72 25 monoklin teilw. tetragonal
TiO2 150 5,3 97 Anatas Rutil
SiO2 242 196 19 amorph 
Die verwendeten Träger O-Al2O3, ZrO2 und SiO2 zeigten ein stabiles Verhalten und 
wurden für das in Kapitel 6.3 beschriebene Katalysatorscreening als Trägermaterialien 
verwendet.
Als das Trägermaterial mit den geringsten Oberflächenverlusten wurde das O-
Aluminiumoxid zur näheren Untersuchung einer Temperaturbelastung bei 800, 900, 
und 1000 °C für a) t = 10 h und b) t = 60 h unterzogen. Bei Raumtemperatur besitzt 
das verwendete Ȗ-Al2O3 eine spezifische Oberfläche von ~ 200 m²/g, reines Į-Al2O3
(Korund) eine Oberfläche von 5 … 10 m²/g.  Die Umwandlung der Ȗ-Modifikation – über 
die Zwischenmodifikation ș-Al2O3 – in die D-Form ist ein temperatur- und 
zeitabhängiger, monotroper25 Prozess. 

25Monotropie:nureineeinzigefesteModifikationiststabil;unterbestimmtenBedingungen
hergestelltemetastabileFormensindirreversibelindiestabileModifikationüberführbar[Petzold/
Ulbricht1991]
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Tabelle 6-2: Spezifische Oberfläche von Aluminiumoxidmodifikationen (gemessen, verglichen mit 
Werten gefundener Phasen) 
Modifikation spez. Oberfläche in m²/ g 
J-Al2O3 140 … 220 
T-Al2O3 75 … 105 
D-Al2O3 10 … 35 
Abbildung 6-2: Zeit- und Temperaturabhängigkeit des Oberflächenverlustes bei unbehandeltem Ȗ-
Al2O3
Die Messung der spezifischen Oberfläche mittels BET-Analyse und eine 
anschließende Phasenanalyse mittels XRD zeigte deutlich die Temperatur- und 
Zeitabhängigkeit der Umwandlung zum Į-Al2O3 und dem damit verbundenen Verlust 
an spezifischer Oberfläche (Abbildung 6-2). Bei einer zehnstündigen Belastung zeigt 
sich beispielsweise bei einer Auslagerungstemperatur von T = 1000 °C eine noch 
unvollständige Umwandlung des J-Al2O3 zum D-Al2O3 und ș-Al2O3, je länger das 
Material allerdings bei dieser Temperatur belastet wird, umso vollständiger ist die 
Umwandlung; bei t = 60 h existiert faktisch ein reines D-Al2O3.
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Abbildung 6-3: Diffraktogramme von Al2O3 bei verschiedenen Auslagerungstemperaturen- und 
dauern [Bachmann 2011], Beschriftung der Reflexe: Į: Į-Al2O3; Ȗ: Ȗ- Al2O3; ș: ș- Al2O3
a, b, c: t = 10 h; a: T = 800 °C; b: T = 900 °C; c: T = 1000 °C 
d, e, f: t = 60 h;  d: T = 800 °C; e: T = 900 °C; f: T = 1000 °C 
Charakteristisch für D-Al2O3 sind die Reflexe bei 26, 35, 43, 52,5 und 57,5 ° 2ș. Bei 
einem Winkel von 66 ° 2ș beginnt sich der Hauptreflex im Falle eines auftretenden 
Modifikationswechsels zu D-Al2O3 in zwei Reflexe zu teilen. Nach 60 h Auslagerung 
zeigt sich eine stark ausgeprägte Į-Modifikation (f). Da das hexagonale Kristallgitter 
sich durch eine hohe Kristallinität auszeichnet, sind die dabei auftretenden 
Beugungsreflexe schmal und scharf und besitzen hohe Intensitäten. 
Bei Belastung des Trägers für t = 10 h 
bis zu T = 1100 °C wird die bekannte 
Umwandlung des J-Al2O3 über die 
Zwischenstufe T-Al2O3 zur Į-
Modifikation deutlich sichtbar 
(Abbildung 6-4).   Dabei verliert der 
Träger ca. 95 % seiner Oberfläche.  
Abbildung 6-4: XRD-Spektren unbehandelten 
Aluminiumoxids bei Auslagerungstemperaturen T = 
800 … 1100°C [Bachmann 2011] 
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Deutlich erkennbar wird die gesinterte Oberfläche bei Betrachtung der Topographie 
mittels REM. Während das Ausgangsmaterial eine porige und zerklüftete Struktur 
aufweist, zeigen sich nach der Temperaturbelastung bei T = 1100 °C deutliche 
Sintererscheinungen in Form von „verwaschenen“ und zusammengeschmolzenen 
Oberflächenstrukturen (Abbildung 6-5).  
Abbildung 6-5: REM-Aufnahmen(SE-Detektor); links: unbehandeltes Ausgangsmaterial Ȗ-Al2O3 mit 
5.000-facher Vergrößerung, UBeschl = 3 kV;  Mitte & rechts: bei T = 1100 °C ausgelagertes Al2O3;
Mitte: 5.000-fache Vergrößerung, UBeschl = 10 kV, rechts: 20.000-fache Vergrößerung, UBeschl = 3 kV 
[Bachmann 2011]  
Für die Verwendung als katalytisches Trägermaterial ist zudem die Bereitschaft zur 
Abgabe von OH-Gruppen wichtig. Aus dem Übergang von Aquoxiden in Ȗ-Al2O3 bzw. 
Į-Al2O3 stammende Rest-OH-Gruppen (infolge verschiedener Atomanordnung und 
Leerstellen) hinterlassen bei Entfernung oberflächig verspannte 
Sauerstoffverknüpfungen als aktive Stellen, das katalytisch eingesetzte Ȗ-Al2O3 besitzt 
bis zu 1,5 % OH-Gruppen auf der Oberfläche [Petzold 1991].  
6.1.1 Stabilisierung der Modifikation von J-Al2O3 durch 
Imprägnierung mit Lanthan, Kalium und Natrium 
6.1.1.1 Herstellung und Charakterisierung von J-Al2O3 im Hochtemperaturbereich  
Zur Untersuchung des Einflusses einer Vorbehandlung auf die 
Hochtemperaturstabilität von Aluminiumoxiden mit Seltenerdmetallsalzen bzw. 
Alkalimetallsalzen wurden kommerzielle Al2O3-Pellets (Fa. Chempur, l = 2-4 mm,  
d = 3 mm) mittels Porenvolumenimprägnierung mit wässrigen Lösungen aus 
Lanthannitrat, Kaliumnitrat oder Natriumnitrat behandelt. Die verwendeten Gehalte 
zeigt Tabelle 6-3. Anschließend erfolgte eine Trocknung bei T = 120 °C für 2 h. Danach 
wurden alle Proben bei T = 800, 900, 1000 und 1100 °C für jeweils t = 10 h gesintert. 
Der dabei verwendete Massengehalt wurde verwendet als:  
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ݔ௝ ൌ 
݉௅௔௕௭௪Ǥ௄௕௭௪Ǥே௔
݉஺௟
Tabelle 6-3: Verwendete Promotoren und Massegehalte 
Die Überprüfung der Gehalte an Metallbeladung aller selbst hergestellten 
Katalysatoren (auch die der folgenden Kapitel) erfolgte mittels ICP-OES, auf Grund der 
großen Anzahl an Proben wurde diese Bestimmung stichprobenartig durchgeführt 
(Tabelle 6-4). 
Tabelle 6-4: Stichproben Gehalte an Metallbeladung bei verschiedenen Versuchsreihen 
Probe Element GehaltSoll in Ma%27 GehaltIst  in Ma% Abweichung in % 
C28 1 
C 2 
La 
K
Na 
Ni
2,71 
5,55 
0,53 
5
2,87 
4,99 
0,54 
5,08 
5,9
10,1 
1,9
1,6
NI291
NI 2 
NI 3 
Ni
Ir
Fe 
5
1
5
4,5
1,05 
3,63 
10 
5
27,4 
IWI30 1 
IWI 2 
IWI 3 
IWI 4 
Ni
Ni
La 
La 
5
5
10 
5
5,0
4,95 
10,5 
5,56 
0
1
5
11,2 

26MassegehaltPromotorbezogenaufAlݔ௝ ൌ 
௠ಽೌ್೥ೢǤ಼್೥ೢǤಿೌ
௠ಲ೗

27bezogenaufAl2O3ݔ௜ ൌ 
௠ಽೌ್೥ೢǤ಼್೥ೢǤಿೌ
௠ಲ೗మೀయ

28VersuchsreiheC=Charakterisierung;Herstellungsmethode:„IncipientWetnessImpregnation“(IWI)
29hergestelltmittelsNaßimprägnierung,NI
30hergestelltmittelsPorenvolumenimprägnierung,„IncipientWetnessImpregnation“(IWI)
verwendeter Massengehalt26 des Promotors in Ma.% 
unbehandeltes Al2O3 - 
Al2O3 m. Lanthan 0,5; 1; 2; 5; 10; 15; 20; 25 
Al2O3 m. Kalium 0,5; 1; 2; 4; 8, 10, 15 
Al2O3 m. Natrium 0,5; 1; 2; 4; 8; 10; 15 
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Bei Betrachtung der gemessenen Metallgehalte kann von einer erfolgreichen 
Imprägnierung mit dem gewünschten Massegehalt an Beladung mittels der 
Porenvolumenimprägnierung ausgegangen werden31. Proben, welche mittels 
Nassimprägnierung hergestellt wurden zeigen in Abhängigkeit des verwendeten 
Metallsalzes größere Abweichungen von > 10 % hinsichtlich der aufgebrachten 
Beladung. Dieses Phänomen der Abhängigkeit der Beladungsquantität von 
Imprägnierungsmethode, Lösungsmittel und Precursorart wird in Kapitel 6.2 näher 
untersucht.
Nach der Auslagerung wurden die spezifischen Oberflächen mittels 
Stickstoffadsorption (BET) bestimmt. Bei der Auswertung der Ergebnisse wird deutlich, 
dass bei allen Promotoren ein Effekt hinsichtlich des Oberflächenerhaltes erreichbar 
ist, wobei für jedes Element ein Optimum an Beladung mit Metall existiert, bei welchem 
die Oberfläche am besten stabilisiert wird. 
Für die Verwendung von Lanthan ist ein Optimum an Beladung im Bereich von 5 Ma.% 
La (bezogen auf Aluminium) erkennbar. Betrachtet man die Werte für die spezifischen 
BET-Oberflächen nach der Herstellung, so ist zu beobachten, dass die Oberfläche von 
mit hohen Lanthankonzentrationen promotiertem Al2O3 bei geringen Temperaturen 
zunächst durch die Überlagerung der Oberfläche mit La2O3  und dem damit 
auftretenden Verschluss von Poren geringer ist, als bei unbehandeltem Aluminiumoxid. 
Mit steigender Temperatur und der damit verbundenen Zersetzung des Lanthanoxids 
bzw. der Ausbildung von Lanthanaluminatphasen zeigt sich ein oberflächenerhaltender 
Einfluss des Lanthans. So verliert der unbehandelte Träger bei einer Temperatur von 
1100 °C ca. 95 % seiner spezifischen Oberfläche, während mit 5 und 10 Ma.% Lanthan 
beladenes Al2O3 nur ca. 65 % seiner Oberfläche verliert (Abbildung 6-6).  

31Probe„erfolgreich“imprägniert,wenndieAbweichungvomSollwertkleiner10%beträgt;msoll<10
%
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Abbildung 6-6: Spezifische Oberflächen lanthandotierter Proben mit verschiedenen Beladungen 
und für unterschiedliche Auslagerungstemperaturen, t = 10 h 
Ähnliche Ergebnisse werden durch den Zusatz von Kalium erzielt. Auch hier existiert 
ein Optimum an Beladung, wobei dieser optimale Massegehalt temperaturabhängig ist. 
Bei T = 1000 °C ist dies bei ca. 8 Ma.% K zu finden ist, während bei einer 
Auslagerungstemperatur von T = 1100 °C die größte Oberfläche mit einer Beladung 
von 4 Ma.% K behalten wird (Abbildung 6-7). Massegehalte über 8 Ma.% K (bei 1000 
°C) bzw. 4 Ma.% K (1100 °C) sind zur Vorbehandlung nicht einzusetzen, da ab diesen 
höheren Gehalten kein die Oberfläche erhaltender Effekt mehr erzielt wird.    
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Abbildung 6-7: Spezifische Oberflächen kaliumbehandelter Proben mit verschiedenen Beladungen 
für verschiedene Auslagerungstemperaturen 
Die Katalysatorproben, welche mit Natrium imprägniert wurden zeigen ebenso die 
Tendenz zur Erhaltung der Oberfläche, der Effekt ist jedoch nicht so ausgeprägt wie 
bei der Nutzung von Lanthan und Kalium (Abbildung 6-8): 
Abbildung 6-8: Spezifische Oberflächen natriumbehandelter Proben mit verschiedenen 
Beladungen für verschiedene Auslagerungstemperaturen 
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Tabelle 6-5 gibt eine Zusammenfassung der Untersuchung der spezifischen 
Oberflächen:
Tabelle 6-5: Vergleich der spezifischen Oberflächen bei verschieden dotierten Al2O3-Proben 
[Bachmann 2011] 
BET-Oberfläche in m²/g 
Al2
O3
La K Na 
T in 
°C
-
5
Ma.%
10
Ma.%
15
Ma.%
2
Ma.%
4
Ma.%
8
Ma.%
2
Ma.%
4
Ma.%
8
Ma.%
900 136 139 128 128 131 155 144 146 156 143 
1000 83 111 106 100 96 107 123 98 112 77 
1100 10 74 74 72 57 79 35 33 30 23 
Unbehandeltes Aluminiumoxid verliert ab Temperaturen von T = 1000 °C drastisch an 
Oberfläche, bei T = 1100 °C besitzt es nur noch 5 % des Ausgangswertes an 
Oberfläche (siehe Kapitel 6.1, Abbildung 6-3). Dieser Effekt ist mit Vorbehandlung von 
Lanthan und Kalium verringerbar, bei Nutzung von Natrium als Promotor ist dieser 
Effekt (mit 10 % weniger Oberflächenverlust als unbehandeltes Aluminiumoxid) 
immerhin noch zu bemerken, aber mit  bei weitem nicht so ausgeprägt (30 – 40 % 
weniger Verlust an spezifischer Oberfläche).  
Bei T = 900 °C schwindet die Oberfläche des Aluminiumoxids zunächst durch die 
Überlagerung der Oberfläche mit La2O3 stärker als bei Kalium und Natrium, da sich die 
Oxide K2O und Na2O bereits bei T = 350 und 400 °C zersetzen. Der Effekt der 
Oberflächenerhaltung „wandert“ bei steigender Temperatur von Natrium über Kalium 
hin zu Lanthan. Dies ist mit der beginnenden Zersetzung des Oxides und dem dadurch 
möglichen Einbau des Lanthans in die Oberflächenstruktur des Aluminiumoxids und 
der Ausbildung von Lanthanaluminatphasen begründbar. 
Bei Analyse der behandelten Proben mittels Röntgenbeugung konnte der 
stabilisierende Effekt für Lanthan und Kalium direkt nachgewiesen werden. Mittels 
XPS32 wurde nach Behandlung mit 5 Ma.% La (bezogen auf Al) für t = 2 h bei T = 600 
°C das einfache La2O3 detektiert, aber auch eine LaAlOx-Verbindung (die Spezies La 
3d5/2 und La 3d 3/2 gehören als Spin-Orbit-Paar zusammen).  

32ÜbersichtsscanimAnhang(c)ErgebnisdateienXPSͲMessungen)zeigtdengesamten
BindungsenergiebereichmitallenchemischenElementenaufderOberfläche;dieEinzelscanserlauben
dieAuswertungvonchemischerUmgebungundOxidationsstufe
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Abbildung 6-9: Ergebnisse der XPS-Analyse von 5 La-Al2O3 (T = 600 °C, t = 2 h) 
In Abbildung 6-10 sind die Diffraktogramme lanthandotierter Proben verschiedener 
Massegehalte (zwischen 0 und 20 Ma.%) für eine Auslagerungstemperatur von T = 
1000 °C für t = 10 h dargestellt. Bei Al2O3 zeigen sich bei dieser Temperatur bereits 
erste Anzeichen eines Modifikationswechsels zum D-Al2O3 (Abbildung 6-10 a), bei mit 
1  Ma.% La dotiertem Al2O3 ist jedoch schon eine Unterdrückung der Umwandlung zum 
D-Al2O3 sichtbar. Die Umwandlung von J-Al2O3 erfolgt über die T-Modifikation zum Į-
Al2O3. Mit Steigerung des La-Gehaltes auf 10 Ma.% wird zugleich eine Umwandlung 
zum T-Al2O3 verhindert. Die Unterdrückung des Modifikationswechsels ist dabei mit 
einer Abnahme der Kristallinität der Probe verbunden, besonders deutlich wird dies an 
der reduzierten Intensität des Hauptreflexes bei 66-67 ° 2T.
Eine – wie in der Literatur beschriebene – La-haltige Phase LaAlO3 wird erst bei 
Konzentrationen von 20 Ma.% La detektiert (Abbildung 6-10 e). Neu auftretende 
Reflexe im Diffraktogramm entsprechen denen des LaAlO3. Neben den Signalen von 
LaAlO3 erscheinen die beiden Hauptpeaks der J- bzw. T-Modifikation bei 45 und 66 ° 
2T.
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Abbildung 6-10: Diffraktogramme lanthandotierter Proben für Auslagerungstemperaturen von T = 
1000 °C, t = 10 h [Bachmann 2011]            
(a: Al2O3; b: 1 La-Al2O3; c: 5 La-Al2O3; d: 10 La-Al2O3; e: 20 La-Al2O3
Beschriftung der Reflexe: Į – Į-Al2O3, Ȗ – Ȗ-Al2O3, ș – ș-Al2O3, * - LaAlO3)
Die Imprägnierung des Trägers mit Lanthan bewirkt eine Stabilisierung des Trägers bis 
zu einer Temperatur von 1100 °C. Mittels XRD konnte festgestellt werden, dass bei 
diesem (einer vergleichsweise hohen Temperatur ausgesetzten) Träger kaum 
Anzeichen der Į-Phase vorhanden sind, es sind lediglich geringe Anhaltspunkte einer 
ș-Phase des Al2O3 erkennbar. Bei reinem Aluminiumoxid wurde bei diesen 
Bedingungen bereits eine vollständige Umwandlung in die D-Modifikation beobachtet. 
Bei T = 1100 °C und 15 Ma% Lanthan tritt bei Untersuchung mittels XRD erstmals eine 
die Oberfläche stabilisierende LaAl11O18-Phase (ȕ-Aluminat) auf.   
Die der Literatur nach stabilisierend bezüglich des J-Al2O3 wirkende 
Perowskitverbindung LaAlO3 wurde bei der Untersuchung mittels XRD nur bei 20  
Ma.% La und T = 1000 °C beobachtet (Abbildung 6-10 und Abbildung 6-15). Leider ist 
mit dem Auftreten dieser Phase auch ein Oberflächenverlust zu verzeichnen.  
Interessante Effekte treten ab einer Beladung mit 15 Ma.% Lanthan in Form von 
lanthanhaltigen Domänen auf, welche bei einer Temperatur von 1100°C beobachtet 
werden konnten: 
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Abbildung 6-11: REM-Aufnahme lanthandotierte Probe (15 Ma% La), Auslagerungstemperatur T = 
1100 °C, v. li. 1.000-, 5.000- und 30.000-fache Vergrößerung (ASB-Detektor, UBeschl = 10 kV) 
[Bachmann 2011] 
Diese vermutlich durch Diffusion gebildeten Lanthan-reichen Domänen enthalten laut 
Untersuchung der Elementzusammensetzung ca. 23 Ma.% Lanthan, vermutlich 
handelt es sich dabei um eine Anhäufung von Lanthan-ȕ-Aluminat (LaAl11O18).
Außerhalb dieser circa 20 μm im Durchmesser betragenden Zonen ist kein Lanthan 
messbar, diese Tatsache spricht für eine „Zusammenwanderung“  und Diffusion des 
Lanthans. 
Auch die Fremdionenstabilisierung mit Kalium bewirkt bereits ab einer Beladung mit 2 
Ma.% K eine Hemmung des Modifikationswechsels zum Į-Al2O3 (Abbildung 6-12 b). 
Eine weitere Steigerung des K-Gehaltes auf bis zu 8 Ma.% verringert auch den 
Modifikationswechsel zu ș-Al2O3. Mit 8 Ma.% K ist fast ausschließlich das Ȗ-Al2O3 zu 
finden (Abbildung 6-12 c). Es erscheinen nur wenige Reflexe mit geringen Intensitäten, 
welche dem ș-Al2O3 und K3AlO3 zuzuordnen sind. Bei Gehalten unter 8 Ma.% K sind 
keine kaliumhaltigen Verbindungen am XRD zu detektieren. Augenscheinlich liegt das 
Kalium in einer dispersen Phase vor, oder aber der Anteil der K-Verbindungen befindet 
sich unterhalb der Nachweisgrenze. Bei 10 K-Al2O3 ist die Phase K3AlO3 eindeutig 
anhand der Signale identifizierbar (Abbildung 6-12 d). Steigt der Massenanteil auf 15 
Ma.% K, so erscheint die kristalline KAl5O8-Phase (Abbildung 6-12 e). Eine 
Unterscheidung zwischen Ȗ- und ș-Al2O3 ist bei dieser Probe nicht möglich, da die 
intensiven Reflexe dieser Phase die Signale der Al2O3-Modifikationen überdecken.  
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Abbildung 6-12: Diffraktogramme kaliumdotierter Al2O3-Proben und Al2O3 (Auslagerung: T=1000 
°C, t =10 h) [Bachmann 2011] 
(a: Al2O3; b: 2 K-Al2O3; c: 8 K-Al2O3; d: 10 K-Al2O3; e: 15 K-Al2O3
Beschriftung der Reflexe: Į – Į-Al2O3, Ȗ – Ȗ-Al2O3, ș – ș-Al2O3, * - K3AlO3, # - KAl5O8)
Die Ausbildung der perowskitischen K3AlO3-Phase scheint sich stabilisierend auf die 
Oberfläche auszuwirken (Abbildung 6-15), während das Erscheinen der K5AlO8-Phase 
zu einer drastischen Verringerung um ca. 100 m²/ g führt (s. Abbildung 6-7). 
Im Rasterelektronenmikroskop zeigen sich ab einer Dotierung mit 15 Ma.% Kalium bei 
einer Auslagerungstemperatur von T = 1000 °C nadelförmige Kristalle (Abbildung 
6-13), welche sich unter Einbeziehung der Ergebnisse aus der XRD-Analyse dem 
KAl5O8 zuordnen lassen.    
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Abbildung 6-13: REM-Aufnahme 15 Ma% K-Al2O3, T = 1000 °C (AsB-Detektor, UBeschl = 10 kV); li: 
5.000 fache Vergrößerung, re: 20.000 fache Vergrößerung [Bachmann 2011] 
Noch deutlicher sichtbar wird der Zusammenhang zwischen der Ausbildung von 
Aluminatphasen und der Abnahme der Oberfläche, wenn man Natrium als Promotor 
einsetzt.     
Abbildung 6-14: Diffraktogramme natriumdotierter Proben und unbehandelten Al2O3 (Auslagerung: 
T=1000 °C, t =10 h); [Bachmann 2011] 
(a: Al2O3; b: 2 Na-Al2O3; c: 8 Na-Al2O3; d: 10 Na-Al2O3; e: 15 Na-Al2O3,                                                                            
Beschriftung der Reflexe: Į – Į-Al2O3, Ȗ – Ȗ-Al2O3, ș – ș-Al2O3, * - NaAl5O8, # - NaAl7O11, ° - NaAlO2, ȕ
– NaAl11O7)
           
Bei Verwendung von  Na wird ab 1000 °C eine Hemmung der Umwandlung zum D-
Al2O3 bei 2 und 8 Na-Al2O3 (Abbildung 6-14 b-c) erreicht. Bei Beladung mit 10 und 15 
Ma.% Na zeigen sich intensive Beugungsreflexe, welche verschiedenen 
Natriumaluminaten zugeordnet werden können (Abbildung 6-14 d-e). Dabei konnten 
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die Phasen NaAl5O8, NaAl7O11, NaAl11O17 und NaAlO2 identifiziert werden. Die 
intensiven Reflexe dieser Verbindungen überlagern die Signale von J- und T-Al2O3, aus 
diesem Grund kann nicht zwischen diesen beiden Modifikationen unterschieden 
werden. Lediglich die Anwesenheit von D-Al2O3 kann ausgeschlossen werden, da die 
Beugungsreflexe von D-Al2O3 sehr intensiv sind und bei anderen Winkeln auftreten. 
Das Erscheinen der Natriumaluminate bei Verwendung von 10 Ma.% und mehr 
Natrium verringert drastisch die spezifische Oberfläche. 
Abbildung 6-15 zeigt den Zusammenhang von BET-Oberfläche und gebildeten Phasen 
nach der Auslagerung bei T = 1000 °C für t = 10 h für die verschieden beladenen 
Aluminiumoxidproben33.
Abbildung 6-15: Zusammenhang BET-Oberflächen und gebildete Phasen (aus XRD-Messung) 
[Bachmann 2011] 
Sichtbar wird bei jedem der drei verwendeten Promotoren ein optimaler Massebereich, 
in dem die Stabilisierung der Oberfläche am höchsten ist. Die Umwandlung zum Į-
Al2O3 wird – außer bei 1 Ma.% Na und K – bei Verwendung aller Zusatzstoffe 

33SpezifischeOberflächevonAluminiumoxidmodifikationen(gemessen,Wertevonreinengefundenen
Phasen)

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unterdrückt. Das Erscheinen verschiedener perowskitischer Phasen mindert dabei in 
der Regel die spezifische Oberfläche.  
6.1.1.2  Erklärung der stabilisierenden Wirkung verschiedener Promotoren auf J-Al2O3
Bei Betrachtung der prozentualen Abnahme der spezifischen Oberfläche (OBET) nach 
Auslagerung bei 900, 1000 und 1100 °C (Tabelle 6-6) zeigt sich bei 900 °C zunächst 
bei Natrium der geringste Verlust an Oberfläche. Die lanthanbehandelten Proben 
zeigen dieses Verhalten nicht in diesem Maße, da die Zersetzungstemperatur des 
La(NO3)3 · 6 H2O (TZers. = 126 °C) nahe der Trocknungstemperatur liegt, es kann hier 
bereits die Bildung sehr kleiner disperser La2O3-Kristalle eingesetzt haben. Durch die 
Behandlung der Träger mit La, K und auch Na kann ab einem Gehalt von 2 Ma.% die 
Abnahme an Oberfläche bei T = 1000 °C deutlich gesenkt werden. Bei höheren 
Temperaturen von T = 1100 °C werden die Unterschiede in der Promotorwirkung 
deutlich, am geringsten ist die Abnahme an spezifischer Oberfläche bei Trägern mit 5 – 
15 Ma.% La und mit 4 Ma.% K, bei dieser Temperatur kann nur die Dotierung mit 
Lanthan die Umwandlung zu D-Al2O3 unterdrücken und zugleich Oberflächen erhalten, 
die um den Faktor 7-8 höher sind als bei unbehandeltem Al2O3.
Tabelle 6-6: Verlust an spezifischer Oberfläche dotierter Proben nach Auslagerung bei 
verschiedenen Temperaturen [Bachmann 2011] 
prozentuale Abnahme (in %) der OBET nach Auslagerung bei:
900 °C 1000 °C 1100 °C 
Al2O3 32,3 58,8 95,0 
1 La-Al2O3 36,2 56,8 79,9 
2 La-Al2O3 36,8 49,4 74,8 
5 La-Al2O3 36,2 48,8 66,0
10 La-Al2O3 36,1 46,9 63,0 
15 La-Al2O3 31,1 46,3 64,2 
1 K-Al2O3 34,9 59,9 87,2 
2 K-Al2O3 41,1 56,9 74,1 
4 K-Al2O3 25,3 48,3 61,6 
8 K-Al2O3 17,9 30,0 79,9 
1 Na-Al2O3 39,8 59,4 88,0 
2 Na-Al2O3 35,1 56,4 85,5 
4 Na-Al2O3 16,3 39,8 83,8 
8 Na-Al2O3 3,6 48,1 84,4 
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Zur Aufklärung des stabilisierenden Verhaltens der beschriebenen Verbindungen kann 
die Betrachtung der chemischen bzw. geometrischen Daten der beteiligten Stoffe 
deutliche Unterschiede aufzeigen (Tabelle 6-7): 
Tabelle 6-7: Ionenradien verwendeter Promotoren und des Trägers 
Element Oxidationsstufe Ionenradius in pm 
Natrium 
Kalium 
Calcium 
Barium
Lanthan 
Cer 
Aluminium 
Sauerstoff
1+
1+
2+
2+
3+
3+
3+
2-
102 
138 
100 
135 
103 
101 
54 
140 
Das Lanthanion ist etwa doppelt so groß wie das im Gitter befindliche Al3+, aber kleiner 
als das Sauerstoffion. Stellt man sich nun eine Oberfläche aus Al3+ und O2-ionen vor, 
so findet das Lanthan seinen Platz in der Mitte eines Kubus koordiniert zwischen 8 Al.  
Das D-Al2O3 weist die hexagonal dichte Kugelpackung  auf, wobei 2/3 der 
Oktaederplätze durch Al besetzt sind. Korund (Į-Al2O3) ist in der Lage, Fremdionen 
aufzunehmen und Mischkristalle zu bilden (z. B. mit Cr3+, Fe2+, Fe3+, Ni2+), mit 
nichtdreiwertigen Ionen ergeben sich dabei Defektstrukturen wie zum Beispiel 
Leerstellen im Gitter. J-Al2O3 bildet hingegen eine kubisch flächenzentrierte 
Kristallstruktur (kubisch dichteste Kugelpackung) als fehlgeordneter Spinell mit 
unbesetzten Tetraederplätzen unter Verringerung der Dichte aus (Abbildung 6-16) 
[Petzold 1991].  
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Abbildung 6-16: Korundstruktur; hexagonal dichteste Packung [nach Riedel 2004] 
Die Oxide der seltenen Erden wie das des La2O3 kristallisieren in 3 Modifikationen, 
hexagonal, monoklin und kubisch (etabliert haben sich dabei die Bezeichnungen A für 
hexagonal, B für monoklin und C für kubisch) [Müller 1969]. Welche Kristallstruktur 
ausgebildet wird, entscheidet neben der Temperatur, welcher das Oxid ausgesetzt 
wurde auch der Ionenradius des Me3+. In Schmelzpunktnähe kristallisieren Oxide des 
Lanthans in der hexagonalen A-Form [Müller 1967].  
Kubisches La2O3 kann bis T = 700 °C hergestellt werden, bei T = 900 °C wird nur die 
hexagonale Modifikation synthetisiert. Die Ausbildung der Modifikation ist neben oben 
genannten Faktoren auch abhängig vom Ausgangsmaterial, aus dem es gebildet 
wurde [Imanaka 2005]. 
Bei der perowskitischen Struktur ABX3 bauen große Kationen A mit den ähnlich großen 
Anionen X eine dichte kubisch-flächenzentrierte Struktur auf, in der die kleinen 
Kationen B Oktaederlücken besetzen. Dabei wird die kubische Elementarzelle häufig 
aufgrund unzureichender Passform der Ionen verzerrt [Bergmann 2008].   
Der Einbau des Lanthans in die Grundstruktur des Ȗ-Al2O3 zu LaAlO3 geht ohne 
Umwandlung der kubischen Struktur einher, gleiches gilt für die Bildung des K3AlO3.
Dass aber wie in der Literatur nach Johnson [Johnson 1990], Schaper [1983] und Zou 
[2003] beschrieben die Ausbildung der LaAlO3-Phase allein ursächlich für die 
Stabilisierung der Oberfläche ist, muss bei Betrachtung der Ergebnisse (Abbildung 
6-15) in Zweifel gezogen werden. Bei Auffindung von perowskitischen Phasen wie 
LaAlO3 und K3AlO3 sinkt bei höheren Konzentrationen die spezifische Oberfläche 
deutlich, was einerseits durch eine Überlagerung der Poren begründet werden könnte, 
andererseits aber auch durch eine Umbildung und Verdichtung des Netzwerkes 
bedingt sein kann.  
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Abbildung 6-17: Bildung der Perowskitstruktur, links: Al2O3, rechts: LaAlO3 [nach Riedel 2002, 
Riedel 2004] 
Bei  Dotierung mit Natrium erfolgt die Bildung der Na-ȕ-Aluminatphase (in idealisierter 
Form als NaAl11O17) und damit Übergang von der kubischen Grundstruktur in die eine 
hexagonale Spinellstruktur, wie sie auch bei Į-Al2O3 vorliegt. Damit lassen sich die 
gefundenen sehr geringen spezifischen Oberflächen bei hohen 
Natriumkonzentrationen von 10 und 15 Ma.% erklären.  
6.1.2 Einstellung acider Eigenschaften mittels Lanthan-, Kalium- und 
Natriumimprägnierung
Wie im theoretischen Teil umfassend beschrieben, üben die aciden Eigenschaften des 
Aluminiumoxids einen wesentlichen Einfluss auf katalytische Reaktion der partiellen 
Oxidation von Ethanol aus. Durch Dehydratisierung des Ethanols entstehen 
Nebenprodukte wie Ethen, welche als Rußvorläufer bekannt sind und durch 
Ablagerung von Kohlenstoff den Katalysator deaktivieren. Zur Untersuchung der 
Wirkung verschiedener Promotoren wurden Katalysatorproben mit 1, 5 und 10 Ma.% 
La, K und Na  imprägniert. Als Aktivkomponente wurde Nickel mit 5 Ma.% Beladung 
verwendet, wobei eine Testreihe mit 1, 5 und 10 Ma.% Nickel auf unbehandeltem 
Aluminiumoxid durchgeführt wurde. 
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Die Bestimmung der Anzahl und Stärke der sauren Zentren erfolgte mittels 
temperaturprogrammierter Ammoniakdesorption (NH3-TPD), wobei die Anzahl über die 
Menge an desorbiertem NH3 erschließbar ist, die Stärke bestimmt sich aus der 
Aufnahme des Desorptionsprofils über die Temperatur (je stärker das saure Zentrum 
desto höher ist die Temperatur, bei welcher NH3 desorbiert).  
Tabelle 6-8: Anzahl Säurezentren bei unbehandeltem und verschieden dotiertem Al2O3
Trägermaterial spez. Menge NH3 in mmol/ g Träger 
Ȗ-Al2O3 0,329
1mol% La-Al2O3 0,341
1,01mol % La-Al2O3 (5 Ma.%) 0,327
2,5mol% La-Al2O3 0,354
1mol% K-Al2O3 0,302
2,5mol% K-Al2O3 0,226
5,66 mol% K-Al2O3 (8 Ma.%) 0,099
1 mol% Na-Al2O3 0,307
2,5mol% Na-Al2O3 0,296
9,26mol% Na-Al2O3 (8 Ma.%) 0,229
Bei unbehandeltem und lanthandotiertem Aluminiumoxid ist die Menge an 
desorbiertem NH3 annähernd gleich. Eine Verringerung der Anzahl an sauren Zentren 
ist erst ab einer höheren Beladung mit Lanthan mit über 5 Mol.% Metall (= 20 Mol.% 
La) zu erwarten [Angel 2005, eigene Vorversuche]. Diese hohe Metallbeladung ist 
allerdings (wie in den vorangegangenen Untersuchungen hinsichtlich der BET-
Oberflächen gezeigt) nicht sinnvoll; es ist also zu untersuchen, ob eine optimale 
Beladung gefunden werden kann, welche einerseits eine Verringerung der sauren 
Zentren bewirken kann und gleichzeitig eine hohe spezifische Oberfläche erhält.  
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Abbildung 6-18: spezifische Menge NH3 verschieden behandelter Al2O3-Proben 
Bei Verwendung der stark basischen Oxide Kalium und Natrium ist – wie erwartet – die 
Anzahl an sauren Zentren stark gesunken. Der damit verbundene Effekt auf die 
Reformierungsreaktion wird in Kapitel 6.3.3 gezeigt und diskutiert. 
6.2 Katalysatorimprägnierung und Beeinflussung der Partikelgröße
6.2.1 Methoden der Imprägnierung  
Als Precursor kamen in dieser Versuchsreihe verschiedene Salze zum Einsatz. Dabei 
wurden zunächst die aus der Katalyse bekannten und gängigen Metalle wie Nickel, 
Cobalt und Eisen, aber auch Edelmetalle wie Iridium und Rhodium verwendet. Einen 
Überblick über die verwendeten Precursor und Parameter gibt Tabelle 6-9 : 
Tabelle 6-9: Precursoren und Parameter bei der Herstellung 
Träger Al2O3, ZrO2, TiO2, SiO2
Aktivkomponenten Ni, Cu, Fe, Co, Ir, Rh 
Precursor CH3COO-, NO3-, Cl-
Trocknung t = 1 h, T = 100°C, Luft 
Kalzinierung t = 2 h, T = 600°C, Luft 
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Die Imprägnierung erfolgte zunächst mittels Nassimprägnierung. Die Metallsalze 
werden dabei üblicherweise in der fünffachen Menge Wasser des Schüttvolumens des 
Katalysators gelöst. Die Versuchsparameter sind in Tabelle 6-10 dargestellt. 
Tabelle 6-10: Versuchsparameter der Naßimprägnierung 
Bezeichnung Wert Einheit 
Katalysatormasse mKat 5 g 
Schüttvolumen VS 14 ml 
Lösungsmittelvolumen VLM 70 ml 
Lösungsmittel Wasser, Ethanol 
Bei Nutzung der Nassimprägnierung zeigte sich bei Auswertung der Massenanteile 
mittels optischer Emissionsspektroskopie (ICP-OES), dass in Abhängigkeit des 
verwendeten Metallsalzes nicht immer die gewünschte Beladung aufgebracht werden 
konnte (Tabelle s. Anhang C). Unter Verwendung von Nitraten konnte beispielsweise 
nicht die gewünschte Menge an Metallbeladung auf dem Träger erzielt werden. Wurde 
hingegen ein Metallacetat oder -chlorid für die Beladung mittels Nassimprägnierung 
verwendet, wurde eine vollständige Beladung mit dem gewünschten Metallgehalt 
erhalten. Die Ursache hierfür kann vielfältig sein: einerseits das Haftungsverhalten des 
Metalls (verschiedener Precursor) auf der Aluminiumoxidoberfläche durch 
verschiedene Wechselwirkungen zwischen Trägeroberfläche und Aktivkomponente, 
die verschiedene Solvatisierung des Salzes im Lösungsmittel, unterschiedliche 
Wechselwirkungen zwischen dem Träger und dem Lösungsmittel und bevorzugte 
Adsorptionsplätze auf dem Träger. 
Zur Untersuchung der Metallpartikelgrößen wurden die Proben unter Verwendung 
verschiedener Lösungsmittel und Salze  mit 5 Ma.% Metall (Nickel) beladen, 
getrocknet und anschließend in einem Prüfstand mittels Formiergas zum Metall 
reduziert (Tabelle 6-12). Danach erfolgte eine rasterelektronenmikroskopische 
Untersuchung der Partikelgrößen (Versuchsreihe 1).     
Tabelle 6-11: Präparationsparameter der Porenvolumenimprägnierung 
Größe Wert Einheit 
mKat 5 g 
VLM 2 ml 
LM Wasser, Ethanol, Aceton, Propanol, Methanol, Essigsäure 
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Bei Vergleich der Imprägnierungsmethoden zeigt sich eine umgekehrte Abhängigkeit 
der Partikelgrößen, mittels Nassimprägnierung wird bei Verwendung von Propanol 
beispielsweise eine sehr geringe Partikelgröße erzielt. Erfolgt die Beladung der Probe 
bei Nutzung gleicher Materialien mittels Porenvolumenimprägnierung, so verdoppelt 
sich nahezu die Partikelgröße. Vermutlich verhindert das schnelle Entfernen des 
Lösungsmittels  (Rotationsverdampfung) bei der Nassimprägnierung ein 
Zusammenballen der Aktivkomponente.  
Abbildung 6-19: Abhängigkeit der Partikelgröße von der Verdunstungszahl34 des  verwendeten 
Lösungsmittels 
Je geringer die Verdunstungszahl (dementsprechend leichtflüchtiger ist das 
Lösungsmittel), umso geringer sind auch – zumindest im Falle der 
Porenvolumenimprägnierung – die erzielten Partikelgrößen. Je flüchtiger das 
Lösungsmittel also ist, umso kleinere Partikel lassen sich mit dieser Methode 
erzeugen. Offensichtlich verhindert die schnelle Verdunstung des Lösungsmittels das 
„Zusammenwandern“ der Metallionen in der Trocknungsphase.  

34UnterVerdunstungszahlverstehtmandenQuotientenausderVerdunstungszeitderzuprüfenden
FlüssigkeitundderjenigenderBezugssubstanzDiethyletheralsVergleichsflüssigkeit(DIN53170),
VDDiethylether=1
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6.2.2 Lösungsmittel- und Precursoreinfluss bei der 
Porenvolumenimprägnierung
Nachfolgende Katalysatorproben wurden (aufgrund des oben gefundenen Einflusses 
der massegenauen Beladung von der Imprägnierungsmethode) mittels 
Porenvolumenimprägnierung hergestellt. Diese Methode besitzt neben der Möglichkeit 
der definierten Beladung noch den Vorteil der Zeitersparnis. Hierbei wird zur Lösung 
des Metallsalzes jeweils nur so viel Wasser verwendet, wie vom Träger aufgenommen 
werden kann (Tabelle 6-11). 
Tabelle 6-12: Verwendete Precursor und Lösungsmittel 
Versuchsreihe 1 
Precursor Ni(NO3)2, Ni(CH3COO)2, NiCl2
Lösungsmittel H2O, C2H5OH, CH3OH, CH3COCH3, C3H7OH; CH3COOH 
Beladung ( in Ma.%) 5 
Die gemessenen Partikelgrößen zeigen einen deutlichen Einfluss des Lösungsmittels 
und Precursor. So wird deutlich, dass unter Nutzung von Chloriden aufgrund der 
mangelnden Zersetzung des Chlorids sehr große Partikel entstehen, da diese unter 
den verwendeten Versuchsbedingungen (TSinter = 600 °C/ 2 h und TRed = 800 °C/ 1 h) 
nicht zum Metall reduziert werden (Zersetzungstemperatur NiCl2 = 1020 °C). Bei 
Verwendung von Acetaten entstehen in Abhängigkeit des Lösungsmittels sehr große 
Metallpartikel (Tabelle 6-13).  
Tabelle 6-13: Partikelgröße in Abhängigkeit des Lösungsmittels und Precursor 
mittlere Teilchengröße Nickel in nm35
Precursor H2O C2H5OH CH3OH CH3COOH 
Ni(NO3)2, 15 13 16 14 
Ni(CH3COO)2 24 21 33 n.l. 
NiCl2 40 18 30 18 
Kleine Teilchengrößen sind nach dieser Versuchsreihe unter Nutzung von  Nickelnitrat 
als Precursor in Ethanol herstellbar (Abbildung 6-20). 

35bestimmtmittelsRasterelektronenmikroskopie
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Abbildung 6-20:Abhängigkeit der Partikelgröße von Precursor  und Lösungsmittel bei 
Nickelkatalysatoren 
Einschränkend sei an dieser Stelle allerdings erwähnt, dass sehr keine Metallpartikel 
kein Garant für gute Reformierungsergebnisse sind (s. Kapitel 4.3 Katalysatoren für die 
Reformierung), da kleine Partikel durch Migration zusammensintern und so unter 
Umständen geringere Umsatzgrade an Wasserstoff und Kohlenmonoxid generieren 
können als von vornherein große Partikel. Oft führt eine Verringerung der Partikelgröße 
auch zu einem Verlust an Stabilität der Teilchen, zur Erhaltung der Stabilität lagern sich 
diese dann häufig zu größeren zusammen. Gedämpft werden kann dieser Effekt durch 
das Aufbringen der Partikel auf eine große Oberfläche wie der des Al2O3, auf welchem 
durch die Wechselwirkung mit der Trägeroberfläche eine Stabilisierung der 
Teilchengröße erfolgt und die Tendenz zum Wachstum deutlich verringert ist [Schüth 
2006].
Weiterführend wurden deshalb exemplarisch Reformierungsversuche mit den 
hergestellten Katalysatorproben durchgeführt und anschließend Messungen der 
Partikelgröße durchgeführt (Kapitel 7.1). Unter Verwendung von Nitraten lassen sich 
bei allen Lösungsmitteln die geringsten Partikelgrößen erzielen, als geeignetstes 
Lösungsmittel wurde Ethanol identifiziert. 
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6.3 Katalysatorscreening 
6.3.1 Voruntersuchungen mit bekannten Edel- und 
Nebengruppenmetallen
In ersten Versuchsreihen wurden verschiedene Träger mit unterschiedlichen 
Aktivkomponenten einem Screening unterzogen (Tabelle 6-14).  
Tabelle 6-14: Verwendete Träger und Aktivkomponenten für Screeningversuche 
Träger Al2O3, SiO2, ZrO2
Aktivkomponenten Fe, Co, Ni, Cu, Ir, Rh 
Verwendete Beladungen 1Ma.% (Ir, Rh); 5 Ma.% NE-Metalle) 
Stichprobenartig wurden einzelne Katalysatoren hinsichtlich der Partikelgröße 
untersucht, diese lagen wie erwartet zwischen 20 und 30 nm (R 006 mit Ni aus 
Ni(NO3)2 in H2O: 20 – 30 nm; R 010 mit H2IrCl6 in H2O: § 20 nm, R 021 mit Co(NO3)2:
25 – 30 nm; erste Versuchskatalysatoren hergestellt mittels Nassimprägnierung36).
Die Proben wurden in Form einer Pelletschüttung in das Quarzrohr (Abbildung 5-1) des 
Screeningprüfstandes (Abbildung 5-2) eingesetzt und bei verschiedenen 
Raumgeschwindigkeiten und Luftzahlen bei einer Temperatur T = 800 °C für die 
partielle Oxidation von Ethanol getestet.
Nun ist annehmbar, dass schlechtere Reformingergebnisse eigener Katalysatoren auf 
die verwendete Herstellungsmethode und sich daraus ergebende Defizite 
zurückzuführen sind. Aus diesem Grund wurde zur Validierung der Beladungsmethode 
und Versuchsanordnung ein Versuch mit einem selbst hergestellten rhodiumhaltigen 
Katalysator durchgeführt, für die gängige Umsetzung des Ethanols mittels 
Steamreformierung (vgl. bspw. [Wanat 2004]) sollte dieser Katalysator höchstmögliche 
Bildungsgrade an Wasserstoff und Kohlenmonoxid zeigen.  

36VersuchsreihenzumScreeningundzurPartikelgrößewurdenparalleldurchgeführt,gewonnene
ErkenntnisseflossenumgehendindieArbeitein;dieerstenKatalysatorprobenwurdenmittels
Naßimprägnierunghergestelltundnichtmittelsderspäteralsbessergeeignetgefundenen
Porenvolumenimprägnierung
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Abbildung 6-21: Vergleich der Bildungsgrade an CO und H2 bei der Reformierung von Ethanol über 
partielle Oxidation bzw. Steamreforming an nickel- und rhodiumhaltigen Katalysatoren37
Die Synthesegasherstellung aus Ethanol über Dampfreformierung ist mit einem 
rhodiumhaltigen Katalysator mit sehr hohen Bildungsgraden von 98% für 
Kohlenmonoxid als auch für Wasserstoff möglich, aber auch über nickelhaltigen 
Katalysatoren können bei der Dampfreformierung  H2 und CO-Bildungsgrade über 90% 
erzielt werden. Für die Reaktion der partiellen Oxidation von Ethanol werden mittels 
rhodiumhaltigem Katalysator etwas höhere Bildungsgrade an CO und H2 von über 90 
% erreicht als mit selbst hergestellten nickelhaltigen Katalysatoren.  
Für nachfolgende Versuche wurden nun die verschiedensten Metalle für die partielle 
Oxidation bei Raumgeschwindigkeiten von 4.000 h-1 und Luftzahlen von Ȝ = 0.33 bei T 
= 800 °C getestet. Die hohe Luftzahl wurde gewählt, um bei diesen ersten Versuchen 
möglichst fern der Rußbildungsgrenze zu arbeiten.   

37Versuchsbedingungen:T=800°C,GHSV=8.000hͲ1,POx:LMB=0.25;SR:S/C=1.5

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Abbildung 6-22: CO Bildungsgrade für verschiedene Metall-Träger-Systeme38
In diesem Screening konnten bereits erste Aktivkomponenten-Träger-Systeme für die 
Reformierung mittels POx ausgeschlossen werden. Abbildung 6-22 zeigt die 
Kohlenmonoxidbildungsgrade für die verschiedenen getesteten Kombinationen. 
Geeignete Katalysatoren sollten Bildungsgrade von über 90 % erreichen.  
Cobalt ist als Aktivkomponente beispielsweise nach dieser Testreihe nicht für die 
Umsetzung von Ethanol mittels POx geeignet, dieses Metall zeigt auf allen Trägern 
(Al2O3, SiO2, ZrO2) nur unzureichende Bildungsgrade von H2 (ȕH2 < 75 %), ebenso 
ungeeignet für die Reaktion sind Eisen und Kupfer. Als Träger stellte sich nur das 
Aluminiumoxid als nutzbar heraus. Bei Verwendung des kommerziellen Katalysators 
HC 35 b (Fa. Südchemie) konnte wie auch bei Einsatz der selbst hergestellten Probe 
mit Nickel auf lanthanstabilisiertem Al2O3 ein Bildungsgrad über 90 % erreicht werden. 
Diese Katalysatoren sind offenbar für die Reaktion geeignet und sollten in 
nachfolgenden Versuchen an einem Reformingreaktor einbezogen werden. 
Um einen Aktivkomponentenverlust über die Gasphase auszuschließen, wurden 
Stichproben sowohl vor als auch nach der Reformierungsreaktion einer 
Gehaltskontrolle mittels ICP-OES unterzogen. Ein signifikanter Verlust der metallischen 
Aktivkomponente39 ist nach den Ergebnissen nicht nachweisbar (s. Kapitel e)). 

38Versuchsbedingungen:T=800°C,GHSV=4.000hͲ1,LMB=0.33
39NachFactsageͲBerechnungen(T=600…1200°C))sindfolgendeNiͲSpeziesinderGasphase:Ni(g),
NiO,Ni(OH)2
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6.3.2 Untersuchung von Ni- und Ni-Mischkatalysatoren, Einfluss von 
Beimengungen anderer Metalle auf die Kohlenstoffbildung an 
Nickelkatalysatoren
6.3.2.1 Beigabe von Kupfer zu Nickelkatalysatoren 
Das Ziel dieser Versuchsreihe ist der Nachweis der in der Literatur beschriebenen 
Effekte der Inhibierung der Kohlenstoffablagerung bei der Reformierung [Alstrup 1998, 
Fierro 2005, Rostrup 1974, Wang 2009]. 
Tabelle 6-15 zeigt die eingesetzten Beladungen an Nickel und Kupfer auf 
Aluminiumoxid.
Tabelle 6-15: Eingesetzte Beladungen von Nickel- und Nickel-Kupfer-Katalysatoren 
Precursor Ni(NO3)2, Cu(NO3)2
Lösungsmittel C2H5OH
Beladung( in Ma.%) Ni: 5; 10; 15; 20; Cu: 1; Ni-Cu: 10-0,5; 15-0,5;2,5-2,5 
Nach Herstellung erfolgte die partielle Oxidation von Ethanol bei T = 800°C und GHSV 
= 8.000 h-1 bei einer Luftzahl von O =  0.25, anschließend wurde mittels 
Elementaranalyse der Kohlenstoffgehalt bestimmt.  
Dabei ist entgegen den Ergebnissen aus der Literatur  eine sprunghafte Zunahme des 
Kohlenstoffgehaltes mit Zugabe von Kupfer zur Aktivkomponente Nickel zu 
beobachten, bei der Beladung der Al2O3-Träger nur mit 5 Ma.% Kupfer vervierfachte 
sich sogar die abgeschiedene Kohlenstoffmenge. Die positive Wirkung einer 
Kupferzugabe zu Nickel (vgl. [Fierro 2005, Alstrup 1998, Wang 2009]) im Sinne einer 
Unterdrückung der Kohlenstoffbildung konnte für die gewählten Parameter und 
Bedingungen nicht nachgewiesen werden.  
Abbildung 6-23 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Auftreten von 
Kohlenstoffablagerungen und der Nebenproduktbildung im entnommenen Produktgas40
bei verschieden beladenen Nickel- und Nickel-Kupferkatalysatorproben. Die 
Untersuchung des Gases bezüglich der Nebenprodukte erfolgte mittels 
Massenspektrometrie, die während des Versuchs abgeschiedene Kohlenstoffmenge 
wurde mittels Elementaranalyse der gebrauchten Pellets bestimmt.  

40Versuchsbedingungen:GHSV=4.000hͲ1,LMB=0,25,T=800°C
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Abbildung 6-23: Zusammenhang Kohlenstoffbildung auf dem Träger und Nebenprodukten im 
Produktgas41
Sichtbar ist eine Steigerung der abgeschiedenen Kohlenstoffmenge mit Zunahme der 
Anzahl an Nebenprodukten. Besonders das Auftreten von Benzen sorgt für gesteigerte 
Mengen an abgelagertem Kohlenstoff. Ebenso wird deutlich, dass bei Steigerung der 
Beladung mit Nickel die Anzahl an Nebenprodukten und abgeschiedenem Kohlenstoff 
steigt. Ebenso ist erkennbar, dass die Zugabe von Kupfer sowohl die Anzahl an 
Nebenprodukten als auch die Kohlenstoffbildung vermehrt.  
6.3.2.2  Beigabe von Iridium zu Nickelkatalysatoren 
Bei dieser Versuchsreihe stand die Veränderung der Art der Kohlenstoffablagerung 
von Whiskern, welche die Aktivkomponente bei C-Abbrand freisetzen, zu 
Agglomeraten oder Filmen durch die Zugabe von Iridium im Vordergrund [Wood 1980].  
Zur Untersuchung des Einflusses von Iridium auf die Form der Kohlenstoffablagerung 
wurden sowohl reine Iridiumkatalysatoren, als auch Katalysatorproben mit einer Nickel-
Iridium-Kombination hergestellt (Tabelle 6-16). 

41Versuchsbedingungen:GHSV=4.000hͲ1,LMB=0,25,T=800°C
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Tabelle 6-16:  Verwendete Beladungen Iridium- und Nickelkatalysatoren 
Precursor H2IrCl6, Ni(NO3)2
Lösungsmittel H2O
Beladung ( in Ma.%) 1 & 0,5 (Ir), 5 (Ni); 4,5 & 2,4 (Ni) 
Bei Verwendung des Edelmetalls Iridium wirkt sich eine Verringerung des Masseanteils 
um die Hälfte von 1 Ma.% auf 0,5 Ma.% Ir senkend auf den Bildungsgrad für 
Wasserstoff (Abbildung 6-24) und Kohlenmonoxid (siehe Anhang 0) aus. Unter 
Nutzung von Zirkonoxid als Trägermaterial wurden die geringsten Konzentrationen an 
Wasserstoff und Kohlenmonoxid bestimmt, diese Materialkombination Iridium-ZrO2 ist 
demzufolge ungeeignet für die Nutzung zur POx von Ethanol.  
Abbildung 6-24: Vergleich der Bildungsgrade für Wasserstoff an mit Ir, Ni und Ni-Ir beladenen 
Al2O3-Katalysatoren42

42Versuchsbedingungen:T=800°C,GHSV=4.000hͲ1,O=0.33
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Nach der Reformierung (T = 800 °C, GHSV = 4.000 h-1, O = 0.25 und 0,33, t = 20 h) 
wurden die Proben unter Stickstoffatmosphäre abgekühlt und einer 
rasterelektronenmikroskopischen Analyse unterzogen.  
Dabei konnte eine Veränderung des abgeschiedenen Kohlenstoffs durch die 
Kombination von Iridium und Nickel als Aktivkomponenten nachgewiesen werden. 
Während eine Katalysatorprobe mit Nickel eine sehr starke Whiskerbildung in 
Abhängigkeit der Nickelkonzentration ausbildete, konnte bei einer Probe mit Nickel und 
Iridium diese Whiskerbildung verringert werden. Bei alleiniger Verwendung von Iridium 
als Aktivkomponente wurde eine Veränderung der (geringen) abgeschiedenen 
Kohlenstoffmenge hin zu einer Filmbildung festgestellt (Abbildung 6-25).   
Abbildung 6-25: REM-Aufnahmen, Vergleich Kohlenstoffformen verschieden dotierter 
Katalysatorproben mit a) 0,5 Ir/ Al2O3, b) 5 Ni/La-Al2O3, c) 0,5 Ir-4,5 Ni/ Al2O3 und 0,1 Ir- 2,4 Ni/ Al2O3
Die stärkste Whiskerbildung ist bei Nutzung von Katalysatorproben mit 5  Ma.% Nickel 
als Aktivkomponente auf unbehandeltem Aluminiumoxid (ohne Abbildung) feststellbar 
(ähnl. Abbildung 6-25 b)). 
Die Filmbildung wird deutlich in folgender Abbildung (BSE- Aufnahme, 
Materialkontrast) einer iridiumbeladenen Katalysatorprobe:
d)c)
b)a)
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Abbildung 6-26: Materialkontrastaufnahme einer iridiumdotierten Katalysatorprobe, hell = Iridium 
(schweres Element), Spektrum 1: Iridiumpartikel, Spektrum 2 = Kohlenstoffhaltiger Film; ohne 
Abbildung: Spektrum 3 zeigt ähnliches Analysebild 
Bei einer mit 5 Ma.% Nickel auf lanthandotiertem Aluminiumoxid beladenen 
Katalysatorprobe ist dagegen deutlich eine Whiskerbildung erkennbar, was die 
Kohlenstoffform verändernde Wirkung der Iridiumzugabe beweist.  
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Abbildung 6-27: Materialkontrastaufnahme einer mit Nickel beladenen Katalysatorprobe nach der 
Reformierung mit Kohlenstoff-Whiskern 
Tabelle 6-17: Verwendete Träger, Aktivkomponentenkombinationen und Beladungen 
Trägermaterial AK Beladung43
ZrO2 Ir 1 Ir/ ZrO2
Al2O3 Ir 0,5 Ir/ Al2O3
Al2O3 Ir 1 Ir/ Al2O3
Al2O3 La-Ir 5 La-1 Ir/ Al2O3
Al2O3 Ce-Ir 5 Ce-1 Ir/ Al2O3
Al2O3 /La-dot. Ir, Ni 4,5 Ni-0,5 Ir/ La-Al2O3
Al2O3 /La-dot. Ir, Ni 2,4 Ni-0,1 Ir/ La-Al2O3
Al2O3 Ni 5 Ni/ Al2O3
Al2O3 /La-dot. Ni 5 Ni/ La-Al2O3

43hergestelltmittelsPorenvolumenimprägnierung
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Betrachtet man zunächst die Reformingergebnisse anhand der Bildungsgrade von 
Wasserstoff und Kohlenmonoxid für iridiumhaltige bzw. mit Nickel und Iridium beladene 
Proben im Kontext zu den festgestellten Kohlenstoffformen, so ist feststellbar, dass die 
Whiskerbildung sich nicht negativ auf die Umsetzung des Ethanols am Katalysator 
auswirkt, da sich die Aktivkomponente frei zugänglich auf der „Spitze“ des 
Kohlenstofffadens befindet und somit weiterhin für die Reaktion zugänglich bleibt. Die 
Filmbildung bei den iridiumhaltigen Katalysatorproben verschlechtert hingegen durch 
Abdecken der aktiven Metallzentren die Bildung von Synthesegas aus Ethanol.  
Die in diesen Versuchen erzielten Ergebnisse lassen keine Vorzüge einer Verwendung 
von Iridium bzw. einer Kombination von Edelmetall und Nichtedelmetall erkennen. 
Vorteile einer Kohlenstofffilmbildung (Kapitel 4.3.4)  ergeben sich erst dann, wenn der 
Katalysator in Regenerationszyklen genutzt werden soll und durch den Abbrand des 
Kohlenstoffs im Falle von Whiskern (aufgrund der Anlagerung auf der Oberseite des 
Kohlenstofffadens) eine Austragung der Aktivkomponente mit dem Gasstrom 
stattfinden würde. 
6.3.3 Screening La-, K- und Na-vorbehandelter Katalysatorproben 
Nach 2 Stunden Kalzinierung bei T = 600 °C wurden die vorbehandelten Proben im 
Prüfstand für die partielle Oxidation von Ethanol untersucht [s. a. Bachmann 2011]. Die 
Ergebnisse des Screenings fasst Tabelle 6-18 zusammen:  
Tabelle 6-18: Ergebnisse für die Untersuchung acider Eigenschaften, GHSV = 10.000 h-1, LMB = 
0.25
xCO in % x H2 in % xCO,real/xCO,max
in % CO 
xH2,real/xH2,max
in % H2
GGW trocken 23,5 35,1 100 100 
1Ni/Al2O3 19,5 20,4 82,7 58,2 
5Ni/Al2O3 19,6 30,5 83,5 86,8 
10Ni/Al2O3 18,7 28,7 79,4 81,8 
5Ni/1La-Al2O3 20,5 31,2 87,3 89,0 
5Ni/5La-Al2O3 20,7 31,6 88,0 90,1 
5Ni/10La-Al2O3 20,6 31,3 87,5 89,3 
5Ni/1K-Al2O3 20,5 31,3 87,3 89,0 
5Ni/5K-Al2O3 19,9 30,6 84,7 87,2 
5Ni/10K-Al2O3 18,7 28,3 79,5 80,7 
5Ni/1Na-Al2O3 20,5 31,4 87,2 89,4 
5Ni/5Na-Al2O3 19,4 29,8 82,7 84,9 
5Ni/10Na-Al2O3 19,7 29,8 83,6 84,8 
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Bereits an den Bildungsgraden von Wasserstoff wird die positive Wirkung der 
Vorbehandlung des Aluminiumoxids mit Promotoren deutlich, die Proben ohne 
Imprägnierung mit La, K oder Na zeigten geringere Bildungsgrade für H2 als die mit 
der optimalen Menge an Promotor vorbehandelten Katalysatoren (Abbildung 6-28).  
Für das nicht vorbehandelte Aluminiumoxid mit 5 Ma.% Nickel konnte das bereits aus 
vorherigen Versuchen bekannte Beladungsoptimum von 5 Ma.% an Aktivkomponente 
bestätigt werden. Außerdem existiert auch ein Optimum an Beladung mit Promotor, 
welches sich (wie schon in vorausgegangenen Untersuchungen der spezifischen 
Oberfläche vermutet) bei Massenanteilen an Lanthan von 1 - 5 Ma.% befindet.  
Abbildung 6-28: H2-Bildungsgrad vorbehandelter Aluminiumoxidkatalysatoren mit 5 Ma.% Ni 
Die Betrachtung der Bildungsgrade für Kohlenmonoxid bestätigen die bei den 
Wasserstoffbildungsgraden festgestellten Effekte, wonach bei der Reformierung über 
unbehandeltem Aluminiumoxid weniger CO im Produktgas entsteht als bei 
vorbehandelten Trägermaterialien, begründbar sind diese Effekte vorrangig mit der 
geringeren Oberfläche dieser Materialien (vgl. Kapitel 6.1.1.1): 
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Abbildung 6-29: Bildungsgrad CO vorbehandelter Aluminiumoxidkatalysatoren mit 5 Ma.% Ni 
Sichtbar ist auch, dass mit Lanthan vorbehandeltes Al2O3 für die gewünschte partielle 
Oxidation offenbar das geeignetste Material ist. Die mit dem Seltenerdmetall 
behandelten Proben besitzen die höchsten Bildungsgrade für H2 und CO bei einer 
„optimalen“ Konzentration von 1 – 5 Ma.% La. Auch mit 1 Ma.% Na und mit 1 Ma.% K 
behandelte Proben zeigen um bis zu 5 % verbesserte Bildungsgrade für Wasserstoff 
und Kohlenmonoxid.  
Die Untersuchung der Nebenproduktbildung mittels Massenspektrometrie gibt einen 
genaueren Einblick in die Wirkung der Vorbehandlung. Bei den vorbehandelten Proben 
werden dabei eine geringere Anzahl an Nebenprodukten im Produktgas detektiert als 
bei Verwendung von unbehandeltem Al2O3 (Abbildung 6-30). Sichtbar ist der 
Zusammenhang zwischen Nebenprodukten im Produktgas und der Ablagerung von 
Kohlenstoff, werden wenig dieser Komponenten im Gas nachgewiesen, ist auch die 
Menge an abgeschiedenem Kohlenstoff geringer als bei Proben mit 3 oder mehr 
Nebenprodukten.  
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Abbildung 6-30: Kohlenstoffbildung bei Reformierung mit Katalysatoren verschiedener Dotierung44
(GHSV = 10.000 h-1, LMB = 0.25, T = 800 °C) im Zusammenhang mit der Nebenproduktbildung 
[Bachmann 2011] 
Für die nun folgenden Untersuchungen wurden die Beladungseinheit (Mol.%) gewählt, 
um eine bessere Vergleichbarkeit der verschiedenen Dotierungen zu erhalten (bessere 
Prüfbarkeit der Ergebnisse aufgrund der stark variierenden Massen der Elemente). 
Betrachtet man nun die Säurestärke der verwendeten dotierten Katalysatorproben, so 
sollte die Probe mit Kalium den wenigsten Kohlenstoff aufweisen, die Menge an 
Kohlenstoff sollte in der Reihenfolge der Säurestärke nach Al2O3 § La-Al2O3 > Na-Al2O3
> K-Al2O3 abnehmen (Verringerung der Säurestärke aufgrund ansteigender Basizität 
der Dotierungsmittel).

44BeladungenderPromotoreninMassegehaltbezogenaufAl;ݔ௜ ൌ
௫ಽೌǡ಼ǡಿೌ
௫ಲ೗

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Abbildung 6-31: Zusammenhang Menge adsorbiertes NH3 (=Anzahl saurer Zentren) und Bildung 
von Kohlenstoff verschiedener Katalysatoren
Die Katalysatorprobe dotiert mit Kalium, diejenige mit der geringsten Anzahl an 
Säurezentren, generiert während der Reformingreaktion  die geringsten Mengen an 
abgeschiedenem Kohlenstoff. Dies spiegelt sich allerdings nicht in einer Verbesserung 
der Synthesegasqualität wieder, theoretisch sollte diese Probe die höchsten Gehalte 
an Kohlenmonoxid und Wasserstoff und die geringsten Nebenprodukte aufweisen. 
Dies konnte in den Experimenten nicht nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 6-32). 
Zur differenzierteren Untersuchung des Einflusses der Dotierung bezüglich der 
Säurestärke und dem Zusammenhang zwischen Dotierung, Säurestärke und 
Synthesegasqualität dient folgende Betrachtung: 
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Abbildung 6-32: Zusammenhang Bildungsgrade, Ethenbildung, Kohlenstoffgehalt und Menge der 
Säurezentren verschieden dotierter Katalysatorproben45
Die Menge des abgeschiedenen Kohlenstoffs korreliert nicht mit der Anzahl der 
Säurezentren (bestimmt anhand der Menge adsorbierten NH3) ebenso ist die 
Konzentration an im Produktgas enthaltenem Ethen – entgegen Literaturangaben46 – 
nicht abhängig von der Menge der Säurezentren, denn obgleich die natrium- oder auch 
kaliumvorbehandelten Proben weniger saure Zentren besitzen, enthält das 
Synthesegas aus der Reformierung über dieser Proben keinen deutlich reduzierten 
Ethengehalt und es wird entsprechend auch eine mittlere Menge an Kohlenstoff 
abgeschieden.  
Tabelle 6-19: Synthesegasqualität , Ethen- und Kohlenstoffbildung und adsorbierte Stoffmenge 
NH3 verschiedener Katalysatoren 
ȕCO in % ȕH2 in % CC2H4 in
ppm
xC in 
Ma.% 
nspez.,NH3 in 
mmol/g 
5 wt% Ni/1 mol% La-Al2O3 86,1 87,4 266 0,807 0,341 
5 wt% Ni/2,5 mol% La- Al2O3 89,4 91,2 95 2,93 0,354 
5 wt% Ni/1 mol% K- Al2O3 95,2 95,9 221 1,62 0,302 
5 wt% Ni/2,5 mol% K- Al2O3 85,2 87,0 300 2,1 0,226 
5 wt% Ni/1 mol% Na- Al2O3 78,7 81,8 947 2,98 0,307 
5 wt% Ni/2,5 mol% Na- Al2O3 90,0 90,9 150 2,39 0,296 

45Versuchsbedingungen:GHSV=10.000hͲ1,LMB=0.25,T=800°C,t=4h
46Nach[Dirksen1983,Bremer1973]
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Eine große Anzahl saurer Zentren ist also nicht verantwortlich für  eine hohe 
Konzentration an Ethen im Produktgas. Die Synthesegasqualität hinsichtlich der 
Wasserstoff- und Kohlenmonoxidkonzentration korreliert hingegen mit der 
Ethenkonzentration, hohe Ethengehalte senken die Bildungsgrade an H2 und CO. 
Einen Hinweis auf einen Einfluss der Säurezentren auf die Kohlenstoffbildung könnte 
die Säurestärke (ablesbar an der Desorptionstemperatur des NH3)  geben: 
Abbildung 6-33: Desorptionstemperaturen verschieden dotierter Aluminiumoxide (li) mit 
Kennzeichnung der Art der sauren Zentren (re) 
Neben der Säurestärke sind zudem beispielsweise besonders bei der lanthandotierten 
Probe verschiedene Arten an Säurezentren erkennbar (rote Markierung). Bei den 
kalium- und natriumvorbehandelten Proben ist mit zunehmender Beladung eine 
Abschwächung dieser zweiten Art (Schulter im Graph) der sauren Zentren erkennbar, 
dies besitzt allerdings den Screeningergebnissen zufolge keinen bzw. nur geringen 
Einfluss auf die abgeschiedene Kohlenstoffmenge und die Synthesegasqualität.  
Die Betrachtung der Säurestärke lässt auf einen Zusammenhang zwischen Menge des 
abgeschiedenen Kohlenstoffs und der Stärke der Säurezentren schließen.  
Mit zunehmender Säurestärke ist ein höherer Kohlenstoffgehalt zu verzeichnen: 
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Abbildung 6-34: Kohlenstoffbildung in Abhängigkeit der Säurestärke anhand NH3-
Desorptionstemperaturen
Aus diesen Daten ist folgerbar, dass nicht die Anzahl der Säurezentren, sondern 
vielmehr die Stärke und die Art relevant für die Kohlenstoffablagerung ist.  
6.4 Bewertung und Konsequenzen 
Wie können der „ideale“ Katalysatorträger und die aufgebrachte 
Aktivkomponente gestaltet werden? 
Die Vorbehandlung von Aluminiumoxid-Trägermaterialien ist dann sinnvoll, sollen die 
Katalysatoren bei hohen Temperaturen von T > 900 °C eingesetzt werden.  
Die Erhaltung von BET-Oberfläche für Temperaturen über T = 900 °C durch die 
nachgewiesene Verhinderung des zeit- und temperaturabhängigen 
Modifikationswechsels von J-Al2O3 nach D- Al2O3 wird durch den Einsatz von 
Promotoren wie Lanthan und Kaliumerreicht und bewirkt in Experimenten eine 
Verbesserung der Synthesegasqualität.  
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Tabelle 6-20: Zusammenhang zwischen Synthesegasqualität und spezifischer Oberfläche 
Katalysator ȕCO in % ȕH2 in % 
BET in m²/ g 
1000 °C 1100 °C 
5 Ni/ 5 La-Al2O3 (1 mol%) 88 90 111 74 
5 Ni/ 10K-Al2O3 (7 mol%) 80 81 88 < 35 
5 Ni/ 1,5 K-Al2O3 (1 mol%) 95 96 91 42 
Zunächst liegen die Promotoren in oxidischer Form auf der Oberfläche vor und 
blockieren zum Teil die Poren, was in unteren Temperaturbereichen zunächst zu einer 
Verringerung der Oberfläche bei steigender Promotorbeladung führt. Nach der 
Zersetzung der Oxide beginnt der Einbau in die Oberfläche des Aluminiumoxids, bei 
Temperaturen von ca. T = 900 °C werden die Effekte bezüglich des 
Oberflächenerhaltes sichtbar. Dabei existiert hinsichtlich der Beladungsmenge mit 
Promotor ein Optimum, welches sich für Lanthan mit 5 Ma.% (bzw. 1 Mol.%) unterhalb 
der in der Literatur angegebenen Beladungskonzentrationen (von 7 bis 20 Ma.%) 
befindet [Ozawa 2004, Angel 2005]. Für die Verwendung von Kalium wurde mit 8 
Ma.% eine höhere als in der Literatur angegebene Beladungsmenge [Zou 2003; 6 
Ma.% K] als Optimum bestimmt. Die Bildung lanthanreicher Domänen (ab einer 
Konzentration von 15 Ma.% La) bleibt ohne sichtbare Effekte auf die BET-Oberfläche, 
im Gegensatz zum Auftreten von KAl5O8-haltigen Kristalliten (ab einer Beladung von 15 
Ma.% K), welche die BET-Oberfläche deutlich verringern. Unter Verwendung hoher 
Natriumkonzentrationen von 10 und 15 Ma.% Na tritt bei Temperaturen über T = 1000 
bzw. 1100 °C eine deutliche Reduzierung der Oberfläche durch Ausbildung von Na-ȕ-
Aluminatphasen und dem Umbau in die hexagonale Spinellstruktur auf.    
In Experimenten als nebensächlich für die Synthesegasqualität und die abgeschiedene 
Menge an Kohlenstoff  ist die Menge der auf dem Träger befindlichen Säurezentren. In 
Versuchsreihen konnte gezeigt werden, dass nicht die Menge dieser Zentren (welche 
beispielsweise bei natrium- und kaliumbehandelten Proben verglichen mit 
lanthandotiertem Material deutlich verringert ist) für eine Verringerung der 
Kohlenstoffablagerung und einer verbesserten Synthesegasqualität verantwortlich ist, 
sondern eher die Stärke und Art der Säurezentren. Es konnte kein Zusammenhang 
zwischen der Anzahl der Säurezentren und der Ethenkonzentration nachgewiesen 
werden (Abbildung 6-35), ebenso korreliert die abgeschiedene Menge Kohlenstoff nicht 
mit der Säurezentrenzahl.  
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Abbildung 6-35: Ethenkonzentration in Abhängigkeit der Menge des adsorbierten NH3
Dirksen nahm in seiner Arbeit eine Beeinflussung der Dehydratisierungsreaktion von 
Ethanol zu Ethen durch eine Lanthandotierung des Al2O3 an [Dirksen 1983], wobei er 
genau wie Knözinger und Pines und Haag [Knözinger 1968, Pines 1961] allerdings 
auch feststellte, dass die sauren Zentren nach Lewis keinen Einfluss auf die 
Dehydratisierungsreaktion zu Ethen besitzen. Es ist naheliegend, dass die 
Lanthandotierung an anderer Stelle in das Reaktionsgeschehen eingreifen muss 
(beispielsweise nur über die Stabilisierung der BET-Oberfläche), zumal TPD-
Messungen zeigen, dass durch eine Lanthanvorbehandlung die Menge der Zentren 
nicht so stark beeinflussbar ist, wie durch Kalium und Natrium. Angenommen werden 
kann daher auch die oben getroffene Aussage, dass weniger die Menge der sauren 
Zentren, sondern eher die Stärke dieser für die Reaktion bedeutsam sind. Zur 
Vermeidung der Dehydratisierungsreaktion sollten sich (nach Knözinger) möglichst 
wenig OH-Gruppen auf der Oberfläche befinden, wovon bedingt durch die hohen 
Vorbehandlungs- und Betriebstemperaturen für die in dieser Arbeit durchgeführten 
Versuche ausgegangen werden kann. Es ist die Tendenz erkennbar, dass mit 
steigender Temperatur (und damit weniger OH-Gruppen auf der Oberfläche) auch 
weniger Ethen gebildet wird, was allerdings in weiterführenden Arbeiten bewiesen 
werden muss. 
Ein Screening verschiedener Metalle auf unterschiedlichen Trägern zeigt (mit 
Bildungsgraden für H2 und CO über 90 %) die in Tabelle 6-21 unterlegt markierten 
Katalysatorsysteme als für die partielle Oxidation von Ethanol geeignet auf. 
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Tabelle 6-21:Vergleich der Bildungsgrade von H2 und CO für verschiedene Katalysatorsysteme  
Katalysatorsystem ȕCO in % ȕH2 in % 
GHSV = 4.000 h-1, LMB = 0.33, T = 800 °C 
5 Co/ Al2O3 69 52 
5 Co/ ZrO2 88 69 
5 Co/ SiO2 89 52 
5 Fe/ Al2O3 90 55 
1 Rh/ Al2O3 92 91 
5 Ni/ Al2O3 92 93 
1 Ir/ Al2O3 96 85 
0,5 Ir/ Al2O3 79 74 
1 Ir/ ZrO2 76 74 
2,5-2,5 Cu/ Al2O3 82 74 
1 Cu/ Al2O3 78 45 
Mit diesen Aktivkomponenten wurden nach Betrachtung der Synthesegasqualität 
weitere Untersuchungen hinsichtlich Kohlenstoff- und Nebenproduktbildung 
durchgeführt. Bei den ausgeschlossenen Aktivkomponenten (wie der in der Literatur 
als gangbar beschriebenen Kombination aus Co auf  auf JZrO2)  wurden diese nicht 
durchgeführt, da bereits die Bildungsgrade unzureichend waren. Auch hinsichtlich der 
Aktivkomponentenkonzentration existieren Beladungsoptima. Während sich bei dem 
Nichtedelmetall Nickel das Optimum bei 5 Ma.% Beladung befindet,  wurde in Reihen 
mit dem Edelmetall Iridium das Optimum bei 1 Ma.% festgestellt. Eine Verringerung 
des Iridiumanteils auf 0,5 Ma.% zur Kostenreduktion verschlechterte die 
Synthesegasqualität deutlich, eine Erhöhung des Anteils auf 2 Ma.% brachte hingegen 
keine eindeutige Steigerung der Konzentrationen an CO und H2. Die in der Literatur 
verwendeten Aktivkomponenten Co und Cu auf JAl2O3 mussten aufgrund von starker 
Rußbildung und ungenügenden Synthesegasbildungsgraden (E< 80%) für die partielle 
Oxidation von Ethanol ausgeschlossen werden. Als geeignet konnte neben dem teuren 
Edelmetall Rhodium besonders das Nichtedelmetall Nickel auf einem modifizierten 
Träger gefunden werden.
Der in der Literatur als vorteilhaft im Hinblick auf die Unterdrückung der 
Kohlenstoffabscheidung beschriebene Zusatz von Kupfer zu Nickel [Alstrup 1998, 
Fierro 2005, Rostrup 1974, Wang 2009] konnte für die Anwendung bei der POx von 
Ethanol nicht bestätigt werden. Hier wurden eher gegenteilige Effekte bei Zugabe von 
Kupfer gefunden, der alleinige Einsatz von Kupfer stellte sich aufgrund massiver 
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Verrußung als gänzlich ungeeignet heraus. Bezüglich der Nebenprodukt- und 
Kohlenstoffbildung konnte gezeigt werden, dass mit Steigerung des Anteils an der 
Aktivkomponente Nickel (von 1 Ma.% < 5 Ma.% <10 Ma.% <15 Ma.% <20 Ma.% Ni) 
die Anzahl an Nebenprodukten steigt, entsprechend steigt die Menge an 
abgeschiedenem Kohlenstoff. Die Zugabe an Kupfer steigert die Ablagerungsmenge 
an Kohlenstoff nochmals. Auch die Kombination aus Iridium und Nickel erbringt 
hinsichtlich Synthesegasqualität und Kohlenstoffbildung keine Vorteile, die Kohlenstoff-
Filmbildung bei Verwendung von Iridium wirkt sich sogar noch negativ auf die Qualität 
des Synthesegases aus, da – im Gegensatz zur Whiskerbildung mit Nickel auf der 
Spitze dieser – die aktive Komponente komplett blockiert wird. Betrachtet man das 
Zusammenspiel aus spezifischer Oberfläche, Bildungsgrad an H2 und CO, 
Kohlenstoffbildung, Ethenkonzentration im Produktgas und Menge und Stärke saurer 
Zentren (Tabelle 6-22, siehe auch Anhang e)), so ist festzuhalten, dass die höchsten 
Bildungsgrade an CO (und ebenso von H2, aber ohne Abbildung) bei einer geringen 
Verrußung des Katalysators mit Proben erzielt wurden, welche mit Lanthan 
vorbehandelt wurden. Dabei korreliert die Anzahl der Nebenprodukte mit der Menge an 
abgeschiedenem Kohlenstoff, je weniger Nebenprodukte im Eduktgas vorhanden 
waren, desto weniger Neben- und Crackreaktionen fanden statt und es wurde 
entsprechend weniger Kohlenstoff abgeschieden.  
Tabelle 6-22: Zusammenhang spezifische Oberfläche, Bildungsgrad an CO und C-Bildung 
Kriterien spezifische Oberfläche ȕCO in % C-Bildung 
La ++ +++ +
K +++ + +++ 
Na + ++ ++ 
Trotz des immer noch vorliegenden Verbesserungsbedarfs hinsichtlich der 
Kohlenstoffbildung konnte als Quintessenz aller Untersuchungen ein 
nichtedelmetallhaltiger Katalysator mit Nickel einer geringen Partikelgröße, 
welcher durch die Vorbehandlung mit dem Seltenerdmetall Lanthan eine 
Hochtemperaturstabilität mit hoher Oberfläche erhalten hat, gefunden werden. 
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7 Reaktionstechnische Untersuchungen an ausgewählten 
Katalysatoren 
7.1 Weiterführende Untersuchungen an Nickelkatalysatoren: 
Zusammenhang  zwischen Partikelgröße und Bildungsgraden an H2
und CO 
Eine hohe spezifische Oberfläche des Trägers ist für das Aufbringen einer hohen 
Beladung an Aktivkomponente bedeutsam, außerdem ist für das Reforming auch die 
Partikelgröße des aufgetragenen Metalls wichtig. In diesem Zusammenhang wurde der 
Bildungsgrad an H2 und CO  in Abhängigkeit der Partikelgröße untersucht. Sichtbar ist, 
dass mit Sinken der Partikelgröße der Bildungsgrad an CO und H2 steigt (Abbildung 
7-1, Bildungsgrad Wasserstoff), da bei massemäßig gleicher Beladung mehr aktive 
Zentren für die Reaktion zur Verfügung stehen.  
Abbildung 7-1: H2-Bildungsgrad in Abhängigkeit von der Partikelgröße 
Nach der Reformierungsreaktion wurde nochmals die Partikelgröße bestimmt, um die 
Aktivkomponenten auf eine eventuell Vergrößerung zu untersuchen (Tabelle 7-1).  
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Tabelle 7-1: Partikelgrößen vor und nach der Reformierung 
Precursor/ 
Lösungsmittel 
Partikelgröße 
nach Herstellung 
Partikelgröße 
nach Reformierung 
Wachstum in 
%
Nitrat/ H2O 15 33 54,5 
Chlorid/ H2O 40 50 20,0 
Nitrat/ Ethanol 13 28 53,6 
Acetat/ Methanol 33 47 29,8 
Ein „Zusammensintern“ der Metallpartikel wurde besonders bei den vorher sehr kleinen 
Partikeln beobachtet. Dennoch lag bspw. bei Verwendung von Nickelnitrat in Ethanol 
die nach der Reformierung aufgetretene Partikelgröße noch unter der 
Ausgangspartikelgröße von zum Beispiel einer Probe, welche durch Imprägnierung mit 
Nickelacetat in Methanol hergestellt wurde. 
Von vornherein kleine Partikel erwiesen sich also in diesen Tests als höchst effizient 
für die Reformierungsreaktion.  
7.2 Betrachtung der Reaktionen bei der Reformierung anhand der 
Nebenprodukte
Während des Screenings besonders beim Einsatz der selbst hergestellten 
Katalysatoren mit Nickel als Aktivkomponente immer wiederkehrende Nebenprodukte 
im gebildeten Synthesegas wie Benzen, Cyclopentadien und teilweise auch Toluen 
lassen Rückschlüsse auf die ablaufenden Reaktionen innerhalb des Strömungsrohres 
zu.
Beispielsweise das oft gemeinsame Auftreten von Ethen, Butadien und auch Benzen 
kann auf einen im Bereich außerhalb der heißen Zone auftretenden Ringschluss nach 
Diels-Alder hinweisen:  
Abbildung 7-2: Reaktionsmechanismus nach Diels-Alder 
In der Literatur werden verschiedenen Aktivkomponenten verschiedene Spalt- und 
Zersetzungsmechanismen zugeordnet, Nickel etwa führt zu einer Aufspaltung der C-C-
Bindung am Ethanol und zur Produktion von CO, H2 und CH4 [Rampe 2004]. Es 
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existiert kein kausaler Zusammenhang zwischen einer reinen Zersetzungsreaktion des 
Ethanols oder aber während der Reformierung ablaufenden Nebenreaktionen und der 
Bildung von C3- bzw. höheren Kohlenwasserstoffen (wie beispielsweise Propen und 
Propan). Daher müssen andere Mechanismen zur Erklärung des Erscheinens dieser 
Verbindungen im Reformatgas herangezogen werden. 
7.3 Nebenproduktbildung bei der Reformierung von vergälltem Ethanol
Neben der Ablagerungsbildung bei der Verdampfung besitzen Vergällungsmittel auch 
einen Einfluss auf die Reformierungsreaktion. Durch die Bildung von Nebenprodukten 
könnten Rußvorläufer gebildet werden, welche zu einer Degradation des Katalysators 
führen können.  
Bei Versuchen für die Konzeptionierung eines rückstandsfreien Verdampfers wurden 
verschiedene Vergällungsmittel auf ihre Ablagerungsbildung bei der Verdampfung 
untersucht (vgl. [Weder 2009], s. Kapitel 8.2.1). In diesen Versuchen wurden 2-
Propanon (Aceton) und 1-Propanol als gängige Vergällungsmittel identifiziert. 
Entsprechend wurden für die Untersuchung des Einflusses von Vergällungsmitteln auf 
die Reformierung diese Stoffe herangezogen.  
Thermodynamische Berechnungen zeigen hinsichtlich der Synthesegaszusammen–
setzung keine nennenswerten Unterschiede zwischen den Vergällungsmitteln. 
Bezüglich der Kohlenstoffmenge (Abbildung 7-3) existieren zwischen den 
verschiedenen Vergällungsmitteln keine Verschiedenheiten, verglichen mit reinem 
Ethanol werden laut thermodynamischem Gleichgewicht bei gleicher Luftzahl lediglich 
um nC = 0,03 mol mehr Kohlenstoff abgeschieden. 
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Abbildung 7-3: Kohlenstoffbildung bei der Reformierung von Ethanol mit und ohne 
Vergällungsmittel in Abhängigkeit von Temperatur und Luftzahl [Weller 2010] 
Für die Abschätzung der Reaktionen in einem Strömungsrohr ohne den Einsatz eines 
Katalysators wurde zunächst ein Leerrohrversuch durchgeführt. Ein leerer 
Quarzglasreaktor wurde dazu in den Teststand eingebaut und reines und vergälltes 
Ethanol bei verschiedenen Luftzahlen ohne einen eingebauten Katalysator „reformiert“ 
(Tabelle 7-2).  
Tabelle 7-2: Versuchsparameter Leerrohrversuche 
Luftzahl 0,25 0,33 
TOfen in °C 800 800 
GHSV in h-1 4000 8000 
Volumenstrom Luft in Nml/ min 99 106 
Volumenstrom Ethanol in Nml/ min 0,072 0,058 
Die bei der thermischen Zersetzung von reinem und vergälltem Ethanol gebildeten 
Nebenprodukte stellt Tabelle 7-3 dar.  
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Tabelle 7-3: Mittels MS detektierte Produkte bei der Zersetzung von reinem und 5 Vol.% 
Vergällungsmittel enthaltendem Ethanol, Versuchsbedingungen: Ȝ = 0.25, T = 800°C, GHSV = 4.000 
h-1
Substanznummer Ethanol 1-Propanol 2-Propanon 
1
2
Ethen
1-Buten 
Ethen
1-Buten 
Ethen
1-Buten 
3 1,3-Butadien 1,3-Butadien 1,3-Butadien 
4 1-Buten-3-in 1-Buten-3-in 1-Buten-3-in 
5 1,3-Cyclopentadien 1,3-Cyclopentadien 1,3-Cyclopentadien 
6 Benzen Benzen Benzen 
7 Toluen Toluen Toluen 
8  2-Ethylbutenal 2,4-Hexadiin 
9  1-Butin  
10  1,2-Butadien  
Die Substanzen 1 bis 7 treten bei der thermischen Belastung unabhängig vom Einsatz 
von Vergällungsmitteln auf, diese Produkte entstammen entsprechend aus der 
Zersetzung reinen Ethanols. Unter Verwendung von Vergällungsmitteln entstehen bei 
der Reformierung von Ethanol mit 5 Vol.% 1-Propanol noch 2-Ethylbutenal, 1-Butin und 
1,2-Butadien, bei Vergällung mit 5 Vol.% 2-Propanon bildet sich neben den 
Substanzen 1 bis 6 nur noch 2,4-Hexadiin. Dabei wurde bei Luftzahlen von O = 0,25 
eine leichte Rußbildung am Reaktorausgang beobachtet.  
Im Anschluss an diesen Versuch wurde die katalytische Wirkung des Trägermaterials 
J-Al2O3 für die Reformierung von Ethanol untersucht.  
Tabelle 7-4: Mittels MS detektierte Produkte bei der Reformierung von reinem Ethanol über Al2O3
ohne Aktivkomponente, Versuchsbedingungen: Ȝ = 0.25, T = 800°C, GHSV = 4.000 h-1
Substanznummer Ethanol 
1 1,3-Butadien 
2 1,3-Cyclopentadien 
3 Benzen 
4 6-Methyl-6-hepten-4-in-2-ol 
5 Cyclohexen, 2,4-Hexadien 
6
7
1,3,5-Cycloheptatrien 
Ethen
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Bei Verwendung von J-Aluminiumoxid ohne aktive Komponente werden nach diesen 
Ergebnissen ähnliche Produkte gebildet wie bei der Zersetzung von Ethanol.  
Zur experimentellen Überprüfung der Vorgänge bei der Reformierung von vergälltem 
Ethanol über verschiedenen Katalysatoren wurden nun in mehreren Versuchsreihen 
kommerzielle Katalysatorwaben (HC 35b, Fa. Südchemie) und selbst hergestellte 
Katalysatorpellets (5 Ma.% Ni/ La-Al2O3; Trägermaterial enthält 5 Ma.% Lanthan 
bezogen auf Aluminium) für die POx von reinem und mit 2-Propanon bzw. 1-Propanol 
vergälltem Ethanol verwendet. Die entstandenen Produktgase wurden sowohl mittels 
Gaschromatographie als auch massenspektrometrisch untersucht. Tabelle 7-5 gibt die 
verwendeten Versuchsparameter wieder. 
Tabelle 7-5: Versuchsbedingungen Versuche zum Vergällungsmitteleinfluss auf die Reformierung 
Katalysatorproben Vergällungsmittel Bedingungen 
5 Ma.% Ni/ La-Al2O3
HC 35b 
5 Vol.% 2-Propanon 
bzw.
5 Vol.% 1-Propanol 
T = 800 °C 
GHSV = 4.000 & 8.000 h-1
O = 0.25 & 0.33 
Unter Einstellung verschiedener Raumgeschwindigkeiten und damit Verweilzeiten sind 
bei der Reformierungsreaktion keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich der 
Bildungsgrade an Wasserstoff (Tabelle 7-6) und Kohlenmonoxid (Anhang) feststellbar, 
und dies sowohl bei kommerziellen, als auch bei selbst hergestellten 
Katalysatorproben.
Tabelle 7-6: Wasserstoffbildungsgrade für die Reformierungsreaktion unter Zugabe verschiedener 
Vergällungsmittel bei selbst hergestellten Katalysatorproben und kommerziellen Waben (HC 35b), 
T = 800 °C 
Luftzahl Vergällungsmittel47 Katalysator 
H2 - Bildungsgrad [%] 
GHSV = 4000 h-1 GHSV = 8000 h-1
0,25 
- HC 35 b 88 91 
1-Propanol HC 35 b 89 88 
2-Propanon HC 35 b 90 91 
- 5 Ni/ La-Al2O3 91 90 
1-Propanol 5 Ni/ La-Al2O3 88 88 
2-Propanon 5 Ni/ La-Al2O3 89 90 

47Vergällungsmittelzusatz:5Vol.%
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0,33 
- HC 35 b 92 92 
1-Propanol HC 35 b 88 91 
2-Propanon HC 35 b 94 90 
- 5 Ni/ La-Al2O3 87 89 
1-Propanol 5 Ni/ La-Al2O3 88 89 
2-Propanon 5 Ni/ La-Al2O3 91 86 
In der massenspektrometrischen Untersuchung des entstandenen Synthesegases 
wurden bei Einsatz der kommerziellen Wabe HC 35b auch bei vergälltem Ethanol 
außer einer geringen Menge Ethen (CC2H4 = 2 ppm) keine weiteren Nebenprodukte 
festgestellt, unter Nutzung der selbst hergestellten Katalysatoren (5 Ni/ La-Al2O3)
wurde neben Propan und Ethen auch Ethanol und Benzen im Synthesegas detektiert, 
darüber hinaus ließen sich aufgrund der höheren Temperaturen kein Acetaldehyd und 
keine Essigsäure wie in der Literaturangabe [Lima 2009; Silva 2008] feststellen.  
Die nach der Reaktion durchgeführte Untersuchung des Kohlenstoffgehaltes der selbst 
hergestellten Katalysatorproben zeigte Unterschiede hinsichtlich der Menge an 
abgeschiedenem Kohlenstoff bei Verwendung verschiedener Vergällungsmittel 
(Tabelle 7-7).  
Tabelle 7-7: Nebenprodukte und Kohlenstoffgehalt bei der Reformierung von reinem Und 
vergälltem Ethanol über selbst hergestellten Katalysatorproben  
 Ethanol, rein 
Ethanol mit 5 Vol.% 
2-Propanon 
Ethanol mit 5 Vol.% 
1-Propanol 
Nebenprodukte 
Ethen, Propan, 
Benzen 
Ethen
Ethen, Propan, 
Ethanol 
Gehalt an C,in Ma.% 1,9 2,1 2,7 
Die gefundenen Effekte hinsichtlich der abgeschiedenen Kohlenstoffmenge zeigen 
einen gegenteiligen Effekt zu vorhergehenden thermodynamischen Berechnungen, 
denn diese sagten keine Unterschiede bei den verschiedenen Vergällungsmitteln 
voraus (obgleich lt. thermodynamischer Berechnung bei Luftzahlen von O = 0.25 keine 
C- Bildung stattfinden sollte).  
Zusammenfassend konnte zunächst für das Strömungsrohr festgestellt werden, dass 
bei Verwendung der kommerziellen Wabe HC 35 b der Fa. Südchemie mit keiner 
signifikanten Nebenproduktbildung in Abhängigkeit der genutzten Vergällungsmittel zu 
rechnen ist. Für die selbst hergestellten Katalysatoren eignet sich 2-Propanon auf 
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Grund einer geringeren Nebenproduktbildung besser als Vergällungsmittel, wobei bei 
eigenen Katalysatorproben generell die C- Bildung mittels geeigneter Methoden (wie 
Vorbehandlung mittels Promotoren) weiter verringert werden sollte. 
7.4 Reaktorentwicklung 
7.4.1 Konstruktion  
Die im Katalysatorscreening gewonnenen Erkenntnisse sollen in einem realen 
Reformer verifiziert und mit kommerziellen Katalysatoren verglichen werden. Dazu 
bedarf es aufgrund der Komplexität der Reaktionen im realen Reaktor einer vorherigen 
Auslegung des Reaktors. Um grundsätzliche Versuche zur POx von Ethanol 
durchzuführen und um ein Verständnis für die Reaktionen innerhalb des Reaktors zu 
erlangen, wurde zunächst auf ein für den Betrieb mit Propan-Butan-Gemischen 
ausgelegtes, bereits vorhandenes Reaktordesign zurückgegriffen. 
Mit dem Ziel einer möglichst rußfreien Betriebsweise des Reaktors wird die 
Reformierung mit einer Luftzahl durchgeführt, welche um einen geringen Betrag höher 
liegt als zur partiellen Oxidation nötig wäre. Im ersten Abschnitt des Reaktors läuft eine 
vollständige Verbrennung ab, welche exotherm verläuft (vgl. Kap. 2.2). Die 
nachfolgenden Reaktionen wie bspw. die Dampfreformierung von Methan und partielle 
Oxidation von Ethanol sind endotherm, es muss also Energie zugeführt werden. 
Dieses Verhalten ist bei der Auslegung und dem Bau eines ethanolbetriebenen 
Reformers zu berücksichtigen. Abbildung 7-4 zeigt die Geometrie und den Aufbau des 
verwendeten Reaktors.  
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Abbildung 7-4: Zeichnung des verwendeten Reformers [Weder 2010] 
Der verwendete Reformer besitzt eine Gasmischungszone, in der das verdampfte 
Ethanol und die Luft zusammengeführt und anschließend in die Reaktionszone des 
Reformers geleitet wird. Innerhalb der Reaktionszone befindet sich die zylindrische 
Katalysatorwabe (Abbildung 7-5 z. B.: Firma Südchemie, HC 35b) mit einer Länge von 
35 mm und einem Durchmesser von 17 mm [s. a. Weder 2010]. 
Abbildung 7-5: Eingesetzte Katalysatorwabe (Fa. Südchemie) 
Mittels eines Luftwärmeübertragers wurde der Reaktor auf eine Starttemperatur 
(gemessen an TE B7.04 vor dem Katalysator) von T = 550 – 600 °C erwärmt. Die 
Edukte wurden über eine Mischungszone dem Reaktor zugeführt und erwärmt. 
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Abbildung 7-6: Detailskizze Reaktor mit Bezeichnung und Lage der Thermoelemente 
Das gebildete Reformat mit möglichst hohen Wasserstoff- und Kohlenmonoxidanteilen 
konnte anschließend mittels Gaschromatographie quantitativ analysiert werden. Um 
die Wärmeverluste zu minimieren, war der Reformer in eine Hot-Box eingebettet. 
Tabelle 7-8 führt die wichtigsten Abmessungen des Reformers auf. 
Tabelle 7-8: Abmessungen des Reformers 
Rohrdurchmesser Ethanolzuführung/ Mischungszone 6,0 mm 
Rohrdurchmesser Luftzuführung 4,0 mm 
Innendurchmesser Reformer 18,0 mm 
Rohrinnendurchmesser Reformeraustritt 10,0 mm 
Länge Reformer 90,5 mm 
Länge Lufterhitzer 30,0 mm 
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7.4.1 Charakterisierung des Reaktors & Bilanz der thermischen 
Energie 
Dem Reaktor zu- und abgeführte Enthalpieströme ergeben sich nach: 
Thermische Energie ist dabei definiert durch: 
ܧ௧௛ ൌ ݊ܿҧ௏ܶ                        (7.1) 
der Enthalpiestrom errechnet sich aus:  
ܪሶ௘௜௡ ൌ  ሶ݉ ܿҧ௉ ௘ܶ௜௡                     (7.2) 
Der Wärmestrom wird dabei unterschieden in einen Wärmestrom durch Wärmeleitung 
(Fourier):
ሶܳ ൌ ܣ ቀȂ ߣ ௗ்
ௗ௫
ቁ                    (7.3) 
und durch Wärmeübergang: 
ሶܳ ൌ ܣߙሺ ௐܶ െ ௎ܶሻ                    (7.4) 
wobei der Wärmeübergang wird durch die Wärmeleitung beschrieben wird: 
Ȃ ߣ ௗ்
ௗ௫
ൌ ߙሺ ௐܶ െ ௎ܶሻ        (7.5) 
Für den Wärmestrom an und durch eine Wandung wie: 
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Abbildung 7-7: Wärmestrom durch eine Wandung [nach Schütt 1990] 
gilt mit dem Wärmedurchgang: 
݇௪ ൌ 
ଵ
భ
ഀೌ
ା೏ഊା
భ
ഀೌ
         (7.6)
Die integrale Bilanz der thermischen Energie lautet: 
ௗሺ௠௖ೇ்ሻ
ௗ௧
ൌ  ሶ݉ ܿ௉ሺ ௘ܶ௜௡ െ  ௔ܶ௨௦ሻ െ ݇ܣοܶ ൅ ܳ௡ ሺെοܪோሻ ൅ ሶܳ௏௘௥௟௨௦௧   (7.7) 
Konduktiv innerhalb des Systems und über die Systemgrenze transportierte thermische 
Energie bezeichnet man als „Wärme“, sie ist als Prozessgröße allerdings nicht im 
System speicherbar. Demgegenüber wird der Transport mit dem Enthalpiestrom 
erfasst, wenn die thermische Energie mit dem Materiestrom konvektiv transportiert 
wird. Während die  Wärmeleitung lediglich ein Medium (gasförmig, flüssig oder fest) 
voraussetzt, ist bei der Wärmekonvektion ausschließlich ein strömendes Medium und 
eine Oberfläche mit einer Temperaturdifferenz Voraussetzung für die Existenz von 
Konvektion [Weber 2005]. Aus allgemeinen Bilanzgleichung (Kapitel 2.4) folgt die 
Bilanz der thermischen Energie im Reaktionsraum für den stationären Fall: 
Ͳ ൌ  ൫ ሶ݉ ோǡ଴ ή ܿ௉ǡ଴ ή ோܶǡ଴ െ ሶ݉ ோ ή ܿ௉ ή ௔ܶ௨௦൯ ൅ ݇ௐ ή ܣሺ തܶௐ െ ௔ܶ௨௦ሻ ൅ ோܸ  ή σ ݎ௝  ή ሺെοோܪሻ௝ ൅ܳ௏௘௥௟௨௦௧ Ͷͺ    (7.8) 

48Tw=mittlereManteltemperatur;TR=Reaktionstemperatur;kW=Wärmedurchgangskoeffizient,
ሶ݉ ோǡ଴=WärmestromEingang;rjͼ(Ͳ¨RH)j=volumenbezogeneReaktionswärme(J/l*s);
rj=Reaktionsgeschwindigkeit;
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7.4.1.1 Charakterisierung des ablaufenden Prozesses & des Reaktors 
Die sich im Reformer einstellenden adiabaten Gleichgewichtstemperaturen bei einer 
Eintrittstemperatur von 25 bzw. 180°C (berechnet mittels Programm FACTSAGE™) 
ergeben sich bei einer chemischen Eingangsleistung von Pchem = 400 W und einer 
Luftzahl von Ȝ = 0.27  zu: 
Tabelle 7-9: Enthalpiedifferenzen, adiabate Gleichgewichtstemperaturen für Ausgangsstoff 
gasförmiges und flüssiges Ethanol, Temperaturen mit Zusatzheizung 
 TStart Tadiabat49
Ethanol,gasförmig50 25 °C 698 
Ethanol flüssig51 25 °C 653 
Ethanol,gasförmig 180 °C 750 
Für eine gewünschte Austrittstemperatur von T = 800 °C muss dem Reaktor also 
Energie zugeführt werden. Liegt das Ethanol im flüssigen Aggregatzustand vor, so ist 
die adiabate Temperatur geringer, da ein Teil der Energie für die Verdampfung zur 
Verfügung gestellt werden muss. Im betrachteten Fall liegt das Ethanol am 
Reaktoreintritt  bereits in flüssiger Form vor, die Eintrittstemperatur liegt bei T = 180 °C. 
Theoretisch  beträgt bei einer chemischen Eingangsleistung von P = 400 W und einer 
Reformereingangstemperatur von T = 180 °C der eingetragene Enthalpiestrom ܪሶ  = 27 
W, die ausgetragene Leistung des Reformates beträgt bei einer Austrittstemperatur 
von T = 800 °C P = 355 W bei einem austretenden Enthalpiestrom von 101 W.
Abbildung 7-8: Dem Reaktor zu- und abgeführte Enthalpieströme bei Ein- und 
Ausgangstemperaturen 

49Temperatur,welchebeiderReaktionohneZuheizungbzw.Kühlungerreichtwird
50ohneAnteilderVerdampfungsenthalpie,daEthanolbereitsverdampft
51entsprechendwenigerEnergiewirdfrei(derBetragentsprichtderVerdampfungsenthalpie)
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Für die Erwärmung des Eduktes von 180 °C auf die gewünschte Temperatur von 800 
°C sind 40,56 kJ/ mol nötig, bei der Reaktion selbst werden 21,75 kJ/ mol frei. Um das 
thermodynamische Gleichgewicht zu erreichen, ist ein Energieaufwand von H = 18,81 
kJ/ mol nötig. Praktisch wird zum Erreichen der Wabenendtemperatur von T = 800 °C 
eine Energie von H = 25 kJ/ mol aufgewendet. 
Tabelle 7-10 : Vergleich Energieaufwand Theorie und Praxis 
Htheoretisch in kJ/ mol 18,81 
Hpraktisch in kJ/ mol 25,01 
7.4.1.2 Beeinflussung der Temperaturen durch Regulation der 
Luftvorwärmertemperatur 
Die am Prüfstand eingestellte Temperatur für die Mantelheizung des Reaktors wird 
vorgelagert an den für die Beheizung genutzten Rohrwendeln gemessen und begrenzt. 
Die letztlich angegebene Temperatur für Luftvorwärmereingang und -ausgang 
entsprechen den direkt am Reaktor gemessenen Temperaturen52 am Ein- und 
Ausgang.
Abbildung 7-9: Temperaturmessstellen am Reaktor 

52keineGastemperaturen,sondernFestkörpertemperaturen(vonaußengemessen)
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Versuche mit einer Steigerung der Mantelheizungstemperatur  in Schritten von 10 °C 
bei einer Eingangsleistung von P = 400 W und einer Luftzahl von Ȝ = 0,27 wurden 
folgende Temperaturen erreicht: 
Tabelle 7-11:Temperaturen bei Variation der Luftvorwärmertemperatur, LMB = 0.31, Pchem = 400 W 
TVorgabe Rohrwendel 850 860 870 880 890 
TLuVo EIN 765 775 785 792 799 
TLuVo AUS 727 739 754 755 759 
TReaktoreingang 569 581 595 606 605 
TReaktormitte 651 662 675 684 686 
TWabenende 797 808 817 821 826 
ǻT (LuVo,ein - LuVo,aus) 38 36 31 37 40 
ǻT (LuVo,ein - Reaktormitte) 114 113 110 108 113 
Zum Erreichen einer Wabenausgangstemperatur von T = 800 °C53 werden bei dem 
genutzten Reaktor also Luftvorwärmereingangstemperaturen von T = 765 °C bei 
angegebener Luftzahl und Leistung benötigt.   
Die Steigerung der Temperatur des Luftvorwärmers um 40 °C steigert die 
Wabenendtemperatur nur gering, es liegt nahe, dass weniger Wärme in den Reaktor 
eingetragen wird, als eher die Verluste ausgeglichen werden und der Reaktor vor 
Auskühlung geschützt wird. Außerdem nehmen mit steigender Temperatur auch die 
Verluste zu. Es existiert nur ein geringfügiger Einfluss (von ȕH2 – 3 % und ȕCO – 2 %) 
auf die Synthesegaszusammensetzung: 
Tabelle 7-12: Bildungsgrade bei Erhöhung der Luftvorwärmertemperatur; Wabe HC34; PEin = 400W; 
TLuVo in °C O TW in °C ǻT in K ȕH2 ȕCO
850 0,31 811 39 74,11 87,36 
860 0,31 815 45 72,92 85,41 
870 0,31 822 48 72,28 86,26 
880 0,31 828 52 72,56 86,48 
890 0,31 834 56 71,09 86,42 
Im genutzten Reformer wird die gewünschte Wabenendtemperaturen von T = 800 °C 
bereits bei einer Luftvorwärmertemperatur von T = 850 °C erreicht, dabei sind die 
Bildungsgrade höher als bei der maximal einstellbaren Temperatur von T = 890 °C. 

53dieseTemperaturistnotwendig,umeineVerrußungdesWabenausgangszuverhindern
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7.5 Untersuchungen zum Betriebsverhalten eines ethanolbetriebenen 
Reformers
7.5.1.1 Vorversuche mit der kommerziellen Wabe HC 35b54
7.5.1.1.1 Luftzahl- und Leistungsvariation und der Einfluss auf das  
Temperaturprofil 
Nachdem die Inbetriebnahme des neu aufgebauten Prüfstandes beendet war, wurden 
zunächst Versuchsreihen begonnen, um grundsätzliche  Erfahrungen mit dem 
Verhalten des für den Betrieb mit Propan-Butan-Gemischen ausgelegten Reformers zu 
sammeln. Zur Ermittlung der Temperaturprofile wurde ein bewegliches Thermoelement 
verwendet, welches durch den Reaktor durchgeschoben bzw. gezogen werden konnte. 
Auf diese Art konnten die Temperaturen bei einer Schrittweite von einem Millimeter 
bestimmt werden. Das Ziel der Versuchsreihen war die Ermittlung des 
Temperaturgradienten über die Wabe sowie der Maximaltemperatur auf dem 
Katalysator bzw. innerhalb des Reformers. Die Temperatur auf dem Katalysator sollte 
dabei eine Temperatur von T = 950 °C nicht überschreiten, um eine Degradation bzw. 
Inaktivierung des Katalysators zu verhindern, jedoch mit der Maßgabe einer 
ausreichend hohen Temperatur am Ende der Wabe, um vergleichbare Werte (mit einer 
möglichst hohen Wasserstoff- und Kohlenmonoxidkonzentration im Produktgas) zu 
erreichen. Die Auswirkungen einer zu hohen Temperatur zeigt die 
computertomographische Aufnahme einer Katalysatorwabe, welche im Inneren bedingt 
durch Temperaturen über T = 1000 °C eine fast vollständige Zerstörung der 
Wabenstruktur aufweist.  
Abbildung 7-10: Computertomographische Aufnahme einer durch hohe Temperaturen zerstörten 
Cordieritwabe, PCH4 = 400 W, Ȝ= 0.5 

54HC35B,Fa.Südchemie:EdelmetallhaltigeCordieritwabemit5…10%Al2O3und10…20%Cerdioxid
alsTrägerweitereWaben:HC34CordieritwabemitEdelmetallund10…20%Al2O3und25…35%
CerdioxidundHC34BmitEdelmetallund10…20%Al2O3und25…35%Cerdioxid(genaueGehalte
unterliegeneinerGHV)
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In jeder Versuchsreihe wurden nun die Leistung (100 bis 400 W) und die Luftzahl 
(0,27; 0,3) variiert, die Temperatur am Wabenausgang (5 mm vor Wabenende) wurde 
bei T = 720°C konstant gehalten und wenn nötig, das System zusätzlich von außen 
mittels Luftvorwärmer beheizt. Diese Temperatur wurde benötigt, um bei einer 
Dosierung von Pchem = 100 W chemischer Leistung und einer Luftzahl von O = 0,27 am 
Ende der Wabe eine Temperatur von T = 720°C zu erreichen.  
Der genutzte Reaktor ist für eine chemische Eingangsleistung von Pchem = 400 W 
ausgelegt, aus diesem Grund wurde in diesem Leistungsbereich die Luftzahl bei einer 
konstanten Wabenendtemperatur von T = 720°C differenzierter in Schrittweiten von 
0,01 zwischen O = 0,27 und 0,3 untersucht. Die dem Reformer über das Brenngas 
zugeführte chemische Leistung errechnet sich aus: 
௖ܲ௛௘௠ ൌ ܪ௜ǡ௠ǡ஻௥  ή  ሶ݊ ஻௥                 (7.9) 
Die angestrebte Temperatur am Wabenende ist T = 800°C, deshalb wurde bei Pchem = 
400 W die Luftzahl verändert, während der Luftvorwärmer bei maximaler Temperatur-
auslastung55 (T = 890°C) betrieben wurde. Tabelle 7-13 stellt die variierten 
Versuchsbedingungen dar.  
Tabelle 7-13: Zusammenfassung der geänderten Parameter 
Bezeichnung 
Leistung 
in W 
TW56 in °C TLuVo57 in °C O
I 400 720 variiert 0,27 - 0,3 
II 400 variiert 890 0,26 - 0,3 
III 100 - 400 720 variiert 0,27; 0,3 
Zusätzlich zu den Temperaturprofilen geben die Daten der Gaszusammensetzung 
einen Aufschluss über das Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts, wobei 
diese auf die Temperatur am Ende der Wabe TW  bezogen werden. 

55Tmax=890°C:ausmaterialtechnischenGründenHöchsttemperaturfürdieseArtelektrischer
Luftvorheizer
56TW=Temperatur5mmvorWabenausgang
57TLuVo=TemperaturLuftvorwärmer
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Die ersten Versuche (Abbildung 7-11) zeigten durch den steigenden Sauerstoffanteil 
und der damit verbundenen gesteigerten Totaloxidation von Ethanol einen Anstieg der 
Temperaturen mit steigender Luftzahl. 
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Abbildung 7-11: Einfluss von Leistung und Luftzahl (TW = 720 °C) mit Wabe 1 & 99,9 Vol% Ethanol 
[Weder 2010] 
Die Erhöhung der chemischen Leistung bei konstanter Luftzahl führt durch höhere 
Volumenströme und die Reduktion der Verweilzeit zu einer Verringerung der 
Eintrittstemperaturen, dies ist positiv, da bei zu geringen Volumenströmen bei kleinen 
Leistungen von P = 100 … 200 W und geringen Geschwindigkeiten eine zu hohe 
Temperatur am Eintritt generiert und zu Vorzündungen58 führen kann, wodurch ein 
instabiler Zustand innerhalb des Reformers mit großen Temperaturschwankungen 
entstehen kann.
Problematisch sind die hohen Temperaturen (Abbildung 7-11), welche sich kurz vor der 
Wabe einstellen, bei Pchem = 100 und 200 W mit einer Luftzahl von O = 0,3 befindet sich 
die Temperaturspitze vor der Wabe. Bei den übrigen Betriebspunkten von Pchem = 100 

58ZündgrenzenfürEthanolnachCowardundJonesbzw.nachZabetakis
CowardundJones[Coward 1952] Zabetakis[Zabetakis1952]
Zu Zo Zu Zo
inVol.% inVol.%
3,6Ͳ5,2 11,5Ͳ19 3,3 19,0

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bis einschließlich 300 W stellen sich vor der Wabe ähnlich hohe Temperaturen wie 
innerhalb der Wabe ein, wodurch bei allen Betriebszuständen bis Pchem  = 300 W 
Vorzündungen (siehe 58) sehr wahrscheinlich werden. Erst bei Pchem = 400 W befindet 
sich die maximale Temperatur zwar auf der Wabe, jedoch tritt hier eine sehr hohe 
Temperatur von T = 1040°C bei einer Luftzahl von O = 0,3 sowie 995°C bei einer 
Luftzahl von O = 0,27 bei einer Wabenaustrittstemperatur von gerade T = 720°C auf. 
Diese geringe  Austrittstemperatur am Wabenende ist für einen späteren Betrieb zu 
gering, da man z.B. bei einer Luftzahl von 0,27 in der Nähe der 
Kohlenstoffbildungsgrenze am Austritt der Wabe arbeiten würde. Zudem lassen sich 
bei Temperaturen um die 800°C am Wabenende bei gleicher Eintrittsleistung höhere 
Anteile von Wasserstoff und Kohlenmonoxid im Reformat erzielen.  
Diese festgestellten Temperaturgradienten von ca. 300 K auf einer Länge von 30 mm 
über die Wabe verursachen in einem späteren Dauerbetrieb eine Schädigung der 
Wabe. Durch Veränderung diverser Parameter (z. B.: Senkung Eingangskonzentration 
des Ethanol, Veränderung Wabenquerschnitt) soll nun versucht werden, sowohl den 
Temperaturgradienten über die Wabe sowie die Maximaltemperatur zu senken.  
Nach Ausbau der Wabe zeigten sich massive Veränderungen in Form von 
angeschmolzenen Wabenwänden (vermutete ursächliche Betriebsparameter:  
TLuVo = 890 °C, Pchem = 400 W, O = 0,29). 
                                             
Abbildung 7-12: Wabe 1 nach Versuchsreihe 1 
Der mittlere Bereich ist offenbar die Zone, an welchem die Strömung nach dem 
Mischungsbereich auf die Wabe trifft, es liegt nahe, dass die Mischzone nicht optimal 
ausgelegt ist. Ursache dafür könnten eine zu geringe Strömungsgeschwindigkeit und 
damit eine nicht ausreichende Turbulenz oder aber eine zu hohe Strömungs-
geschwindigkeit und dadurch ein ausbleibender Strömungsabriss (Abrisskante in der 
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Reformergeometrie) sein59. Des Weiteren besitzen die auftreffenden Edukte in diesem 
mittleren Bereich die höchste Leistungsdichte. 
Die Berechnung des Volumenstromes und der GHSV im Reformer bei 
unterschiedlichen Luftzahlen zeigt, dass im Reaktor eine sehr geringe 
Strömungsgeschwindigkeit und geringe Reynoldszahlen vorliegen (Eintrittsleistung 
Pchem = 400 W):  
Tabelle 7-14:Strömungsgeschwindigkeiten und Reynoldszahlen  innerhalb des Reaktors 
O
Strömungsgeschwindigkeit Reformer 
ID 18 mm in m/s bei T = 800 °C 
Reynoldszahlen Reformer ID 18 mm bei 
T = 800 °C 
0,33 1,0878 95 
0,27 0,9959 84 
0,25 0,9608 81 
Die Berechnung der Reynoldszahlen60 erfolgte nach:
ܴ݁ ൌ ௪ήௗ
௩
            (7.10) 
Die sehr geringen Reynoldszahlen weisen auf eine laminare Strömung hin. Da dies nur 
durch eine sehr aufwändige konstruktive Modifikation des Gesamtreformerdesigns 
änderbar wäre, wurden die Versuche mit dem Reformer fortgesetzt und durch 
Änderung einzelner Parameter gezielt versucht, das Temperaturprofil im Reformer zu 
verändern.
Die Ausbildung eines „Jetstreams“ und die Zerstörung der Wabe durch punktuell sehr 
hohe Temperaturen (Abbildung 7-12: Wabe 1 nach Versuchsreihe 1) könnte durch eine 
zu hohe Strömungsgeschwindigkeit, eine schlechte Gemischbildung oder aber eine zu 
kurze „Vormischzone“ im Reaktor begründet sein. Simulationen diesbezüglich zeigen 
eine homogene Gemischbildung mit einer Abweichung von ca. 1% von der „idealen“ 
Mischung [Schöne 2011].61
Im Fluidgebiet des Reformers (Abbildung 7-13): 

59Simulationenzeigen,dassbeieinerAbrisskanteamEinlassderEdukte(wieimverwendetenReformer
realisiert)einebessereVermischungdereintretendenGaseerfolgtalsbeieinemkonischenEinlass
(SkizzeAnhang).
60=Strömungsgeschwindigkeit;ൌkinematischeViskosität
61ModellierungfürdieverwendeteReaktorgeometrie,Brennstoff:LPG;CFDͲAnalyse,FLUENT
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Abbildung 7-13: Einlass- und Gesamtgeometrie des simulierten Reaktors 
wurden zunächst für den Eintrittsbereich der Brenngas-  und Luftzuführung und deren 
Vermischung die Geschwindigkeiten und Verteilungen (Schnittflächen) berechnet 
(Abbildung 7-14).  
Abbildung 7-14: Schnittfläche (seitlich) durch Reformergeometrie unter Angabe der 
Geschwindigkeiten 
Die Geschwindigkeitsverteilung am Wabeneintritt zeigt eine deutlich höhere 
Geschwindigkeit in der Wabenmitte als in den äußeren Randbereichen. Bedingt durch 
die mittig höheren Geschwindigkeiten herrscht in der Mitte der Wabe eine nach 
Simulation 3,7-fach erhöhte Massestromdichte.   
7.5.1.1.2 Variation des Wabendurchmessers mittels Verblockung und Einfluss des 
Wassergehaltes des Ethanols auf das Temperaturprofil 
Die Änderung des Wabenquerschnittes wurde durch verschließen der mittig sitzenden 
Wabenkanäle der Wabe Nr.1 mit Keramikkleber mit einem Durchmesser von 7,7 mm 
erzielt (Abbildung 7-15), wodurch die Strömungsgeschwindigkeit und die GHSV erhöht 
wurden (Verringerung der Verweilzeit) (Tabelle 7-15). 
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Tabelle 7-15: Übersicht erste Reformerversuchsreihen 
Versuchsreihe Waben-Nr. Edukt Wabenquerschnitt 
1 1 99,9-%iges Ethanol 17mm 
2 1 99,9-%iges Ethanol verringert 
3 1 96-%iges Ethanol62 verringert 
4 2 96-%iges Ethanol 17mm 
5 2 99,9-%iges Ethanol 17mm 
Abbildung 7-15: Originalwabe Nr. 1 (li) und Wabe mit verschlossenen zentralen Kanälen Nr. 2 (re) 

Tabelle 7-16 gibt einen Überblick über die durch die Verringerung des Querschnittes 
veränderten Versuchsbedingungen:  
Tabelle 7-16: Bedingungen bei Versuchen mit und ohne verringerten Querschnitt 
da63 in  
mm
di64 in
mm
AKat in 
cm² 
VKat in 
cm³ 
Volumenstrom 
ሶܸ௘௜௡ (400W) in 
l/h
GHSV (400W) 
 in 1/h 
w65
(400W)
in m/s 
17 0 2,2698 7,9443 158 19888 0,0552 
17 7,7 1,8041 6,3145 158 25022 0,0695 
Der Schwerpunkt der Versuchsauswertung liegt zunächst auf der Aufnahme, 
Beurteilung und Senkung der Temperaturspitzen Tmax (Tabelle 7-17). Dabei wurde in 
Tabellenteil 1 die Wabenaustrittstemperatur konstant gehalten (durch Nachregelung 

62 BeiderVariationdesEduktes istzubeachten,dassderEthanolͲMFCvomHerstellerexaktauf100%
Ethanol kalibriertwurde. Innerhalb der Versuchsreihenwird neben 99,9%Ͳigem Ethanol (hier ist die
Abweichung vernachlässigbar) 96%Ͳiges Ethanol eingesetzt. Hier ist die Änderung der spezifischen
Wärmeleitfähigkeit nicht mehr vernachlässigbar. Der MFC würde bei gleicher Einstellung (spez.
Wärmeleitfähigkeitbei96%ͲigemEthanolistetwashöher)wenigerdosieren.DerKorrekturfaktorfürdie
exakteDosierungdesMFC’sistdabei1,0417undwurdeexperimentellermittelt.BeiZuführunggleicher
LeistungerhöhtsichleichtdernötigeVolumenstrom.
63da=äußererWabendurchmesser
64di=innererWabendurchmesser
65beiT=800°C,EingangstemperaturvorWabe
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des Luftvorwärmers der Mantelheizung), im zweiten Teil der Tabelle wurde bei 
konstanter Luftvorwärmertemperatur a) die Luftzahl, b) die Leistung bei konstanter 
Luftzahl variiert 
Tabelle 7-17: Übersicht der Temperaturspitzen Tmax in allen durchgeführten Versuchen 
TW = 720°C TLuVo. = 890°C,   P = 400 W b) O = 0,3 c) O = 0,27 
V 0,27 0,28 0,29 0,3 0,26 0,27 0,28 0,29 0,3 200 300 400 200 300 400 
1 980 1016 1007 1025 1018 1027 1036 1067 - 955 1006 1018 940 972 980 
2 969 960 970 995 990 1000 1020 1040 1050 945 977 995 934 972 969 
3 954 970 965 970 985 1000 1010 1035 1050 930 972 970 920 934 954 
4 925 960 965 936 925 955 981 1005 1050 960 999 936 951 975 925 
5 910 918 915 935 970 980 990 1030 - 920 960 935 912 946 910 
Die Absenkung der Luftzahl bei konstanter Temperatur T = 720°C (Tabellenteil 1) am 
Wabenausgang führt zu einer Verringerung der Temperatur (Versuchsreihe 4 
wahrscheinlich fehlerbehaftet), dies ist ebenso bei Versuchsreihen mit einer konstanten 
Luftvorwärmertemperatur von TLuVo66 = 890°C (Tabellenteil 2, a)) zu sehen. Die 
Variation der chemischen Eingangsleistung in Versuchsreihe 1 bis 3 ist ein 
Temperaturanstieg mit Zunahme der Leistung sichtbar. Dieser Effekt tritt bei 
Versuchsreihe 4 und 5 nicht mehr auf, hier stellt sich das Temperaturmaximum bei P = 
300 W ein. Insgesamt zeigt sich das Absinken der Maximaltemperatur innerhalb der 
Versuchsreihen.
Die Temperaturverläufe der Versuchsreihen zeigt Abbildung 7-16. 

66TLuVo=TemperaturLuftvorwärmer
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Abbildung 7-16: Temperaturverläufe Versuchsreihe 1 bis 5 bei Pchem = 400 W, Ȝ = 0,27, TW = 720 °C 
In den einzelnen Versuchsreihen wird die Verringerung der Temperatur vor der Wabe 
sowie der Temperaturspitze auf der Wabe deutlich. Der größte Unterschied der 
Temperaturverläufe zeigt sich bei Versuchsreihe 1 zu den übrigen Reihen 2 bis 5, 
einen gewünschten (idealen) Verlauf ohne nennenswerten Temperaturanstieg vor der 
Wabe und demnach vermutlich ohne homogene Vorreaktionen in der Mischzone zeigt 
Versuchsreihe 4, wenngleich das Temperaturmaximum etwas höher liegt als bei 
Versuchsreihe 5. Begründbar ist dies durch die Verwendung von 96%igem Ethanol, in 
diesem Fall wird mehr Ethanol über eine Steamreformingreaktion umgesetzt. Zudem 
findet eine Verschiebung der Temperaturspitze bei Versuchsreihe 4 um 5 mm nach 
vorn auf die Wabe bei Versuchsreihe 5.  
Leider ist dieser Effekt bei Versuchsreihe 3, die ebenfalls mit 96%-igem Ethanol 
durchgeführt wurde, womöglich auf Grund des verringerten Wabenquerschnitts und der 
daraus resultierenden höheren Geschwindigkeit nicht sichtbar, die Temperaturspitze 
zeigt sich hier an der gleichen Stelle wie bei Versuchsreihe 5. 
In Vergleich der Ergebnisse aus Versuchsreihe 1 und 5 macht den Unterschied der 
Temperaturverläufe einer Umsetzung an einer degradierten zu einer Reaktion an einer 
neu eingesetzten Wabe deutlich. Mit Hilfe der Auswertung des Temperaturverlaufes 
kann eine Degradation der Wabe angenommen werden. Für ein kontinuierlich 
betriebenes System und einen langfristig stabilen Reformerbetrieb zu gewährleisten ist 
die Vorbeugung und Minderung von Degradationserscheinungen wichtig.  
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Werden die Temperaturverläufe unter den gleichen Bedingungen mit einer 
Luftvorwärmertemperatur von TLuVo = 890 °C betrachtet, verändern sich die 
Temperaturverläufe innerhalb der Versuchsreihen (Abbildung 7-17).  
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Abbildung 7-17: Temperaturverläufe Versuchsreihe 1 bis 5 bei Pchem = 400 W, Ȝ = 0,27, TLV= 890 °C 
(TW variiert) 
Versuchsreihe 1 zeigt die höchste und Versuchsreihe 4 und 5 die niedrigste maximale 
Temperatur. Hierbei besitzt jedoch Versuchsreihe 4 wie erwartet das geringste 
Temperaturmaximum. Wie auch in Abbildung 7-16 wurde die Temperaturspitze bei 
Versuchsreihe 4 (und 1) ca. 5 mm eher registriert. Werden die Temperaturen vor der 
Wabe verglichen, so zeigen sich bei Versuchsreihe 5 die höchsten und damit auch 
kritischsten Temperaturen, in Versuchsreihe 3 hingegen konnten die geringsten 
Temperaturen vor der Wabe beobachtet werden. Die Änderungen der Parameter von 
Versuchsreihe 1 zu 3 konnten also positive Effekte bewirken. Es kann davon 
ausgegangen werden, dass beim Einsatz einer neuen Wabe die Temperaturspitzen 
durch Verringerung des Wabenquerschnittes weiter als bisher gesenkt werden kann. 
Bisher konnte am Betriebspunkt von Pchem = 400 W und einer Luftzahl von Ȝ = 0,27 
der Reformer mit einer neuen Wabe und 96%-igem Ethanol mittelfristig betrieben 
werden, da die Maximaltemperatur dabei  T = 955 °C betragen würde, für einen 
Langzeitbetrieb sollte diese Temperaturspitze noch weiter gesenkt werden.  
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7.5.1.1.3 Synthesegaszusammensetzung unter Variation von Geometrie und 
Wassergehalt bei verschiedenen Leistungen und Luftzahlen 
Neben den Temperaturprofilen wurde zu jeder Messreihe die 
Synthesegaszusammensetzung mittels eines Gaschromatographen bestimmt. Als 
Bezugstemperatur für den Vergleich der gemessenen Daten mit den Werten des 
thermodynamischen Gleichgewichts wird die Temperatur am Ende der Wabe (5 mm 
vor Wabenaustritt) benutzt. Der Übersichtlichkeit wegen werden nur die wichtigsten 
Gasbestandteile Wasserstoff und Kohlenmonoxid betrachtet. Das im Gas enthaltene 
Wasser wird vor dem GC (auf Grund der Wasserempfindlichkeit der GC-Säulen) in 
einer Adsorptionssäule herausgefiltert, die Werte des Gaschromatographen somit auf 
trockenes Gas bezogen. In der Auswertung wurden diese Daten dann wieder auf 
feuchtes Gas umgerechnet. Der Gasstrom kühlt sich bis zum Eintritt in den GC auf 20 
°C ab und enthält nach der Taupunktkurve des Wassers (Wasser-Dampf-Tafel) noch 
2,34 Vol.% Wasser. Tabelle 7-18 fasst die Daten zusammen: 
Tabelle 7-18: Synthesegaszusammensetzung und daraus errechnete Bildungsgrade an H2 und CO, 
austretende chemische Leistung 
Versuchs-
reihe 
O TW
°C
PGGW
W
ȕH2
%
ȕCO
%
Pein
in W 
Paus
[W] 
Ș
(Paus/Pein)
LMB-
variation 
P=400W  
TW=720°C 
0,3 720 339 81,6 95,0 400 296 0,74 
0,29 720 342 79,4 92,3 400 290 0,73 
0,28 720 345 70,1 98,4 400 283 0,71 
0,27 720 348 67,9 96,1 400 278 0,70 
LMB-
variation 
P=400W  
TLV=890°C 
0,29 785 353 85,7 96,6 400 320 0,80 
0,28 760 356 85,5 96,4 400 321 0,80 
0,27 745 355 84,7 95,0 400 317 0,79 
0,26 720 350 84,1 96,1 400 312 0,78 
P-variation 
LMB = 0,3  
TW =720°C 
0,3 720 254 81,6 96,2 300 223 0,74 
0,3 720 339 81,6 95,0 400 296 0,74 
P-variation 
LMB=0,27
TW =720°C 
0,27 720 174 65,8 89,1 200 132 0,66 
0,27 720 261 75,7 94,5 300 218 0,73 
0,27 720 348 67,9 96,1 400 277 0,69 
Mit sinkender Luftzahl steigert sich die Leistung PGGW (Gleichgewichtskonzentration 
an H2 und CO), es kann mehr Kohlenmonoxid und Wasserstoff entstehen, die 
austretende Leistung nimmt zu (H2,GGW und COGGW stehen für die 
Gleichgewichtskonzentrationen, berechnet mittels FactSage).   
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Mit ansteigender Temperatur steigt entsprechend auch der Anteil von Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid im Produktgas. Der Bildungsgrad an Kohlenmonoxid entspricht bei 
nahezu allen Versuchsreihen mit über 95 % fast der Gleichgewichtslage, der 
Bildungsgrad an Wasserstoff erreicht in Versuchsreihe mit TLuVo = 890 °C, Ȝ = 0,29 und 
0,28 einen Bildungsgrad von 85%, es resultiert entsprechend bei diesen Bedingungen 
die höchste Austrittsleistung. Bei Betrachtung aller analysierten Gaskomponenten 
werden bei jeder Messung geringe Anteile an Sauerstoff sowie zu hohe Stickstoffwerte 
bestimmt, was auf eine Leckage an der Zuleitung zum Gaschromatographen schließen 
lässt und ebenso als Begründung für weiter vom Gleichgewicht entfernter liegende  
Wasserstoffkonzentrationen als Kohlenmonoxidanteile dienen kann. Das 
wasserstoffreiche Gas reagiert mit eingedrungenem Sauerstoff größtenteils zu Wasser 
und senkt den Anteil an H2  im Reformat. Anzunehmen ist demnach ein höherer Anteil 
an Wasserstoff in Reformatgas als gemessen wurde  [Weder 2010]. Bei allen 
Versuchsreihen ist der Kohlenmonoxidbildungsgrad höher als der von Wasserstoff, 
vermutlich geht H2 über die Reaktion mit eindringendem Sauerstoff zu Wasser 
verloren. Abbildung 8.24 zeigt die Bildungsgrade67 bei einer chemischen 
Eingangsleistung von Pchem = 400 W, einer Luftzahl von O = 0.27 und einer 
eingestellten Luftvorwärmertemperatur von 890 °C.  
Abbildung 8.24: Bildungsgrade von Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei 400 W, einer Luftzahl von 
0,27 und einer Luftvorwärmertemperatur von 890°C 

67DieBildungsgradesindaufdieGleichgewichtswertederangegebenenWabenendtemperaturen
bezogen;dasichdieGGWͲWertebeidenverschiedenenTemperaturenändern,wirdeine
VergleichbarkeitderDatenüberdieNutzungdesBildungsgradeshergestellt..
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Aus der Literatur ist bei der partiellen Oxidation von Ethanol die Nebenproduktbildung 
durch die Dehydrierung zu Ethen als wahrscheinliche Nebenreaktion bekannt. Bei allen 
Messungen wurde Ethen in großen Mengen von xC2H4 > 3,5 Vol.% festgestellt (Anhang 
B). Durch den Zusatz von Wasser kann die Bildung von Ethen gehemmt werden 
[Erdohelyi 2006], dies war aus den ermittelten Synthesegaszusammensetzungen 
zunächst nicht erkennbar. Unter Verwendung von 96%-igem Ethanol (Versuchsreihe 4) 
wurde der größte Ethenanteil detektiert. Die Messdaten aus Versuchsreihe 4 und 5 
zeigen jedoch eine Abnahme der Ethenkonzentration mit Zunahme der Temperatur, 
was auf lokal zu geringe Temperaturen hindeutet. Vermutlich sind entweder die 
Strömungsverhältnisse nicht optimal, oder aber der eingesetzte Katalysator ist für die 
Reaktion ungeeignet.  
7.5.1.2  Vergleichende Untersuchungen mit weiteren kommerziellen Waben, 
keramischen Schäumen und Pelletschüttungen 
Ergänzend wurden Versuche mit weiteren kommerziellen Katalysatoren (Fa. 
Südchemie, BASF), den zuvor im Screening verwendeten und selbst beladenen Al2O3-
Pellets, aber auch mit im IKTS hergestellten keramischen Schäumen aus 
Siliciumcarbid durchgeführt (Tabelle 7-19).  
Tabelle 7-19: Eingesetzte Katalysatoren mit Bezeichnung und zugehörigen Geometrien 
Bezeichnung Firma Maße  
HC 34 Südchemie d = 17 mm, l = 35 mm 400 cpsi68
HC 34b Südchemie d = 17 mm, l = 35 mm 400 cpsi 
HC 35b Südchemie d = 17 mm, l = 35 mm 400 cpsi 
ATR 22 BASF d = 17 mm, l = 35 mm 400 cpsi 
SSiC-Al2O3 IKTS d = 17 mm, l = 35 mm 30 ppi69
SSiC-CaO*Al2O3 IKTS d = 17 mm, l = 33 mm 30 ppi 
SSiC-HC35b IKTS/ Südchemie d = 17 mm, l = 35 mm 30 ppi 
Pellets Al2O3 Chempur dP = 3 mm, lP = 2 - 4 mm; 
dSchüttung = 17 mm,
lSchüttung = 35 mm 

68cpsi=„cellspersquareinch”,ZellenproQuadratinch,beschreibtzugänglichegeometrische
OberflächederKatalysatorwabe
69ppi=„poresperinch“,Porenproinch
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Keramische Schäume aus SSiC („Sintered Siliciumcarbid“) besitzen eine sehr gute 
Wärmeleitfähigkeit, damit verbunden wird eine gleichmäßige Temperaturverteilung 
erwartet, was für eine Senkung der Temperaturgradienten sorgen könnte. Bedingt 
durch die ungleichmäßige Schaumstruktur und Querstege innerhalb dieser wird 
außerdem eine bessere Verteilung des zu reformierenden Gases innerhalb der 
Reaktionszone (verglichen mit einer Wabenstruktur, „Abprallen“ der Strömung an 
diesen Stegen) erhofft. Tabelle 7-20 vergleicht geometrische Daten der eingesetzten 
Waben und Schaumkörper [Vogt 2011]. 
Tabelle 7-20: Flächen und Volumina eingesetzter Katalysatoren 
 cpsi ppi AKat in cm² VKat in cm³ A in m-1
Wabe 400 250 7,944 3147 
SSiC-Schaum  30 16770 7,944 2102 
Pellets 54 7,944 680 
Die Veränderung der Strömung und eine eventuell höhere Verweilzeit des Gases 
können allerdings gegebenenfalls auch zu vermehrtem Stattfinden unerwünschter 
Nebenreaktionen und Rußbildung führen. Bei der Durchführung dieser Versuche ist 
also eine noch genauere Beobachtung der Messparameter wie Temperatur und 
Synthesegaszusammensetzung wichtig.  
Die keramischen Schäume wurden mit zwei Bohrungen zur Positionierung von 
Thermoelementen versehen. Um das bei der Bohrung verwendete Schleiföl71 wurde in 
einer nachfolgenden einstündigen Wärmebehandlung bei T = 350 °C entfernt. 
Anschließend wurden die Schäume zunächst mit 5 Ma.% Lanthan vorimprägniert, 
anschließend wurde die Aktivkomponente Nickel mit 5 Ma.% aufgebracht.  Für die 
Versuche mit Pellets wurden diejenigen aus den Screeningexperimenten (vorbehandelt 
mit 5 Ma.% Lanthan, beladen mit 5 Ma.% Nickel als Aktivkomponente) eingesetzt. Um 
die Eigenschaften der keramischen Schäume besser charakterisieren zu können, 
wurden zusätzlich SSiC-Schäume getestet, welche von der Fa. Südchemie mit einer 
kommerziellen Aktivkomponenten/ Trägerschicht versehen wurde (SSiC-HC35B). 

70BestimmungimIKTS,MessungmittlererZelldurchmesserundmittlereStegbreiteinmm,Berechnung
überSoftwarederbildgebendenAnalytik
71HydrocrackölDiamond120,Fa.Ölheld;Siedepunkt:270°C,Flammpunkt:114°C,Zündtemperatur:
>230°C
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Im Versuch72 zeigen Kommerzielle Waben im vorderen Katalysatorbereich (ca. 2 – 5 
mm nach Katalysatoreingang) Temperaturmaxima von T = 970 – 1012 °C, am Ende 
der Wabe werden Temperaturen von 780 – 790 °C erreicht (Abbildung 7-18).  
Abbildung 7-18: Temperaturprofile im Reaktor bei Verwendung kommerzieller Cordierit-Waben-
Katalysatoren 
Vergleicht man keramische Schäume mit derselben Beschichtung (Fa. Südchemie, 
SSiC mit der Beschichtung einer kommerziellen Cordieritwabe HC 35b), so ist eine um 
ca. 140 °C geringere Temperaturspitze bei Einsatz eines mit Edelmetall beschichteten 
Schaumes zu erreichen (Abbildung 7-19).  

72füralleVergleichsversuchederKatalysatoren:Pchem=400W,Ȝ=0.28,TLuVo=890°C
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Abbildung 7-19: Temperaturprofile über Reaktor bei Verwendung keramischer Schäume 
Noch weiter zu vergleichmäßigen ist das Temperaturprofil, werden Nichtedelmetalle 
wie Nickel als Aktivkomponente73 eingesetzt (Abbildung 7-20).  
Abbildung 7-20: Temperaturprofile nickel- und edelmetallbeladener keramischer Schäume 

73BeladungSchäume:5Ma.%NickelbezogenaufdieAl2O3Ͳbzw.CaOͲAl2O3ͲWashcoatschichtdesSSiC
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Die starke Temperaturerhöhung am Katalysatoranfang bei edelmetallhaltigen 
Katalysatoren resultiert offenbar aus einer hohen Reaktivität des eingesetzten 
Edelmetalls, der starke Abfall der Temperatur zum Wabenende hin ist dabei auf die 
ablaufenden endothermen Reaktionen zurückzuführen. Im Vergleich dazu werden bei 
Reformierung unter Nutzung gleicher Edelmetallbeschichtung auf einem keramischen 
Schaum74 aus SSiC sowohl geringere absolute Temperaturen als auch geringere 
Temperaturdifferenzen festgestellt, resultierend aus der besseren Wärmeleitfähigkeit 
des eingesetzten SSiC-Schaumes.  
Werden hingegen Nichtedelmetalle auf einem keramischen Schaumkörper eingesetzt, 
erfolgen die Reaktionen aufgrund einer geringeren Reaktivität der Aktivkomponente 
„gemächlicher“, entsprechend ist der Anstieg der Temperatur geringer. Auch im 
hinteren Teil der Wabe laufen Reaktionen vermutlich „langsamer“ ab, die 
Temperaturprofile sind flacher und es treten geringere Temperaturgradienten über den 
Katalysator auf. 
Sichtbar werden bei allen drei kommerziellen Waben große Temperaturdifferenzen auf 
den Waben selbst, vergleicht man in den Versuchsreihen nur die kommerziellen 
Waben, wurde die geringste Temperaturspitze bei der Wabe HC 34 mit T = 977 °C  
gemessen, während bei Wabe ATR 22 eine Maximaltemperatur von T = 1020 °C 
festgestellt wurde. Dies bedeutet bei einer durchschnittlichen Wabenendtemperatur 
über eine kurze Strecke von ca. 20 mm eine Temperaturdifferenz von ǻT § 200 K.
Ein deutlich gemäßigterer Temperaturverlauf ergibt sich hingegen bei Nutzung 
keramischer SSiC-Schaumkörper. Hier liegt die Temperaturdifferenz über das poröse 
Medium bei ǻT § 50 K, was aufgrund der mindestens 6-mal höheren 
Wärmeleitfähigkeit auf die gute Wärmeverteilung und -leitung innerhalb des Schaumes 
(WLF Cordierit: 1 … 6 W/ mK, SSiC: 40 .. 120 W/ mK) und bedingt durch die poröse 
Struktur des Grundkörpers ein verbessertes Strömungsverhalten und eine 
Vermischung des Gases zurückzuführen ist. Die Darstellung zeigt den 
Temperaturverlauf über den Katalysator (nicht über den gesamten Reaktor).  

74ImIKTSgefertigterSSiCͲSchaum,beschichtetdurchdieFirmaSüdchemiemitAktivkomponentendes
kommerziellenKatalysatorsHC35b
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Abbildung 7-21: Temperaturverlauf eingesetzter Materialien über die Katalysatorlänge 
Tabelle 7-21: Maximale Temperaturen, Temperaturen am Katalysatorausgang und 
Temperaturdifferenzen über Katalysatorlänge 
Katalysator Tmax in °C TKat.ende in °C ǻT
ATR 22 1012 779 233 
HC 35b 991 792 199 
HC 34b 977 788 189 
SSiC-HC35b 853 700 133 
SSiC-5Ni/ La-Al2O3 875 852 23 
Die Temperaturen bei den untersuchten Al2O3-Pellets sind aufgrund der Formgebung 
und Schüttung nicht repräsentativ und gehen daher nicht in die Betrachtung ein. 
Wichtig für die Beurteilung des Reformierungsprozesses sind neben den 
Temperaturprofilen die Nebenproduktbildung und die Synthesegasqualität. 
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Tabelle 7-22: Bildungsgrade H2 und CO unterschiedlicher Katalysatoren und Ethenbildung 
Katalysator ȕH2 in % ȕCO in % xC2H4 in ppm 
ATR 22 80 90 8473 
HC35b 82 94 7761 
HC 34b 87 86 10187 
SSiC-HC35b 80 103 7266 
SSiC-5Ni/ La-Al2O3 86 88 8211 
SSiC-5Ni/ CaO*Al2O3 83 88 9774 
Betrachtet man die Synthesegasqualität, so ist festzustellen, dass mit der 
kommerziellen Wabe HC 35b die beste Synthesegasqualität mit einem Bildungsgrad 
von 82 % H2 und 94% CO erreicht werden kann, aber auch mit dem nickelbeladenen, 
lanthanstabilisierten Al2O3/ SSiC-Schaum sind Bildungsgrade von 86 % H2 und 88% 
CO bei gleichzeitig keiner stärkeren Ethenbildung als den kommerziellen Katalysatoren 
möglich.
Tabelle 7-23: Pulsation der Gaszusammensetzung bei konstanter Temperatur (T = 800 °C) 
T in °C xH2 in Vol.% xCO in Vol.% xCO2  in Vol.% 
795 27,6 16,7 5,6
795 31,2 18,7 4,7 
796 27,8 16,5 5,6
Im Reaktor ist anhand der Synthesegasqualität eine ungleichmäßige Reformierung des 
Katalysators HC 34 erkennbar. Bei einer gleichen Temperatur innerhalb des Reaktors 
ist nur bei diesem Katalysator ein Schwanken in der Zusammensetzung zu 
beobachten: 
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Abbildung 7-22: Pulsation sichtbar anhand der Temperatur bei Katalysator HC 34 
Die Pulsation bei diesem Katalysator ist reproduzierbar. 
7.5.1.2.1 Selbsterhaltender Betrieb ohne Mantelheizung 
Alle bisherigen Versuche wurden unter Nutzung der Beheizung des hinteren 
Reaktorteils mittels der Mantelheizung realisiert. Zur weiteren Charakterisierung der 
Reaktion im Reaktor wurde nun versucht, die Reformierungsreaktion ohne Zuheizung 
ablaufen zu lassen. 
Zunächst wurde der Reaktor mittels der Mantelheizung auf eine Starttemperatur von 
ca. T = 550 … 600 °C gebracht. Diese Temperatur erscheint niedrig und befindet sich 
im Rußbildungsbereich, allerdings steigt durch die einsetzende Reaktion die 
Temperatur sehr schnell stark an, so dass diese geringe Temperatur kein 
einschränkendes Kriterium darstellt.  Die Reformierungsreaktion wurde mit einer 
Luftzahl von Ȝ = 0,28 bei einer chemischen Leistung von P = 400 W gestartet. Nach 
Stabilisierung der Reaktion (erkennbar an einem gleichbleibenden Temperaturniveau) 
wurde die Mantelheizung, welche den hinteren Reaktorteil beheizt, abgeschaltet.  
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Abbildung 7-23: Versuchsbetrieb ohne Zuschaltung der Mantelheizung 
Nach einer ca. 25 minütigen Abkühlung stabilisiert sich der Prozess im Inneren des 
Reaktors bzw. nähern sich die Temperaturen asymptotisch einem stabilen Punkt. 
Dabei sind die Temperaturen erwartungsgemäß im vorderen Teil des Reaktors auf 
hohem Niveau bei ca. TATR 22 = 1010 bzw. aufgrund der höheren Luftzahl bei THC34 = 
1025 °C (2 mm nach Katalysatoranfang) und TATR 22 = 1010 bzw. THC34 = 1025 °C (6 
mm nach Katalysatoranfang). Die Temperaturen sinken am Katalysatoraustritt 
aufgrund der endothermen Reaktionen in diesem Bereich bei beiden Katalysatoren und 
Luftzahlen stärker als im vorderen Teil des Katalysators, nähern sich allerdings 
ebenfalls einem konstanten Wert bei Ȝ = 0.28 von T = 650 °C, für eine Luftzahl von Ȝ = 
0.34 bei T = 690 °C.  
7.5.1.3 Vergleich Strömungsrohr (Screeningprüfstand) und Reaktor 
(Reformerprüfstand) 
Bei der Auswertung der Versuche im Reformerprüfstand war eine im vorherigen 
Screening in einem Prüfstand mit Strömungsrohr in diesem Umfang nicht festgestellte 
Ethenbildung zu beobachten.  
Um den Einfluss der Reaktorgeometrie auf die Synthesegaszusammensetzung zu 
prüfen, wurden vergleichende Versuche bei gleicher Raumgeschwindigkeit (GHSV = 
4.000 h-1) und Luftzahl durchgeführt (Katalysator: HC 35b, Pchem = 100 W, Ȝ = 0.25). 
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Tabelle 7-24: Vergleich der Parameter bei Strömungsrohr und Reformerprüfstand 
 Strömungsrohr Reformerprüfstand 
d in mm 11 17 
L in mm 20 35 
d/L 0,55 0,49 
ࢂሶ EtOH in ml/h 0,00433 18,1 
ࢂሶ Luft in l/h 5,88 23,1 
Taus in °C 800 750 
ȕH2 in %75 94,5 83,6 
ȕCO in % 94,7 76,6 
xC2H4 in ppm 100 5050 
Zu beobachten ist eine deutliche Verschlechterung des Erreichens der 
Gleichgewichtszusammensetzung erkennbar über die Synthesegasqualität (hinsichtlich 
der Konzentration an Wasserstoff und Kohlenmonoxid). Außerdem wurde bei den 
Versuchen im Reformer eine Ethenbildung festgestellt, welche in diesem Ausmaß im 
Strömungsrohr nicht nachzuweisen war. Dieser Umstand könnte auf eine schlechtere 
Gemischbildung, einerseits möglich durch eine zu kurze Gemischbildungszone. 
7.6 Folgerungen für die Reaktorentwicklung 
In ersten Versuchsreihen unter Nutzung reinen 99,9 %igen Ethanols mit  einer 
kommerziellen Wabe (HC35b) zeigten sich deutliche Schwächen in Form von sehr 
hohen Temperaturen von bis zu T = 1050 °C im Anfangsbereich der Wabe und daraus  
resultierend sehr große Temperaturdifferenzen von bis zu 250 K über die Länge der 
Wabe, welche für einen Systembetrieb aus Gründen der Katalysatorstabilität nicht 
akzeptabel sind. Aus diesem Grund wurde durch Zugabe von Wasser zum Ethanol 
versucht, über die dann in stärkerem Umfang ablaufende Dampfreformierung die 
maximal erreichte Temperatur zu senken. Außerdem konnten über die Verblockung 
der Wabenmitte und damit einsetzende Mischungseffekte durch „Abprallen“ des 
einströmenden Gases  die Temperaturen auf der Wabe verringert werden. Bei Einsatz 
einer neuen, undegradierten Wabe wurde dieser Effekt noch verstärkt.  

75BildungsgradejeweilsaufdieangegebeneTemperaturbezogen(T=750bzw.800°C)unddaher
vergleichbar
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Durch Versuchsreihen mit weiteren kommerziell erhältlichen Katalysatoren im 
Vergleich mit selbst hergestellten Proben wurde das Reformierverhalten des Ethanols 
weiter verifiziert. In Experimenten konnte gezeigt werden, dass hinsichtlich der 
Temperaturprofile mit selbst hergestellten Katalysatorproben mit einem Grundgerüst 
aus gesintertem Siliciumcarbid statt Cordierit deutlich geringere Temperaturgradienten 
erzielt werden. Auch konnten mit diesen Proben ähnliche Bildungsgrade an 
Synthesegas (mit vergleichbaren Ethenkonzentrationen) erzielt werden (Tabelle 7-25).  
Tabelle 7-25: Zusammenfassung Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen der verschiedenen
Katalysatoren, Ȝ = 0.28, Pchem = 400 W, GHSV = 4.000 h-1 [Vogt 2011] 
Katalysator Tmax in °C ǻT in K ȕH2 in % ȕCO in % 
CC2H4 in 
ppm 
ATR 22 1012 233 80 90 8473 
HC 35b 991 199 82 94 7761 
HC 34b 977 189 87 86 10187 
SSiC-HC35b 853 153 80 103 7266 
SSiC-5Ni/ La-Al2O3 875 23 86 88 8211 
Diese Ethenbildung stellt allerdings noch ein Problem für die spätere Anwendung im 
System dar. Thermodynamisch wird bei der vorliegenden Reaktion bei den 
angegebenen Bedingungen kein Ethen gebildet. Bereits geringe Ethenkonzentrationen 
von CC2H4 = 100 ppm verursachen in Abhängigkeit des verwendeten Elektrolyten 
(besonders bei YSZ76) in einer anschließenden Nutzung in einer SOFC eine starke 
Degradierung des Stacks und müssen unbedingt vermieden werden [Dosch 2010]. Als 
positiv ist herauszustellen, dass auch unter Verwendung von Nichtedelmetall wie 
Nickel die Konzentration an Nebenprodukten wie Ethen nicht signifikant ansteigt. 
Bezieht man nun die Verringerung der maximal erreichten Temperatur auf dem 
Katalysator und die deutlich reduzierten Temperaturgradienten über den Katalysator in 
diese Betrachtung ein, so stellt der lanthanbehandelte SSiC-Schaum mit Nickel als 
Aktivkomponente eine kostengünstige Alternative mit besseren thermischen 
Eigenschaften zu kommerziellen Produkten dar, wenngleich auch hinsichtlich 
Langzeitstabilität und Kohlenstoffbildung noch Verbesserungspotential besteht.  
Die während der Katalysatorentwicklung gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich der 
Stabilisierung von Aluminiumoxid bei hohen Betriebstemperaturen konnten erfolgreich 
auf keramische Schäume aus SSiC mit einem Washcoat aus Al2O3 übertragen werden, 
auch stellte sich die Nutzung des Nichtedelmetalls Nickel als Aktivkomponente auf 

76YSZ:yttriumstabilisiertesZirkonoxid
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diesem Material als aussichtsreich dar. Für weitere Entwicklungen sollte dieses 
Katalysatorkonzept als Grundgerüst dienen und in Langzeitversuchen verifiziert 
werden.
Ein Vergleich der im Strömungsrohr erzielten Versuchsergebnisse und denen aus dem 
Reformer lassen die Vermutung einer offenbar zu kurzen Vormischzone im Reaktor zu. 
Aufgrund einer mangelnden Querverteilung der Gase kommt es zur Ausbildung eines 
Hauptstromes, welcher nur durch die mittleren Kanäle der Wabenstruktur strömt, an 
dieser Stelle entsteht ein „Hotspot“, welcher am Wabeneingang zu einer 
Aufschmelzung der Wabe führen kann. Durch die Ausbildung dieser „Hauptströmung“ 
werden die äußeren Wabenkanäle auch nur unzureichend mit Brenngas versorgt, dies 
wäre eine Erklärung für die sich reduzierenden Bildungsgrade für H2 und CO im 
Vergleich zu Versuchen im Strömungsrohr77.  Die unzureichende Vermischung in der 
Zone vor dem Katalysator könnte auch ein Grund für eine erhöhte 
Nebenproduktbildung sein, partiell könnte es zu gesteigerten Konzentrationen an 
Ethanol bei gleichzeitigem Luftmangel kommen, was zur Zersetzung des Ethanols 
(Produktspektrum gezeigt in Kapitel 7.3) bzw. bei geringer werdender Luftzahl zur 
vermehrten Ethenbildung78 führt. 
Um das Problem des Hotspots zu lösen, könnten verschiedene Wege beschritten 
werden:
x Die Anströmung der Wabe erfolgt zentral, eine Änderung dieser Anströmung 
kann durch „Abpralleffekte“ am Wabeneingang auch einen positiven Effekt auf 
die Gemischbildung haben.  
x Durch eine Vergrößerung des Querschnittes des Reaktors unter Beibehaltung 
der Wabenlänge könnten die Effekte abgemildert werden. Es sollte kritisch 
geprüft werden, inwiefern sich der Effekt der Vergrößerung der 
Konzentrationsdifferenz zwischen innerem und äußerem Wabenteil und einer 

77Versuchsbedingungen:GHSV=4.000hͲ1,Pchem=100W,Luftzahl=0.25;verwendeterKatalysator:
HC35bFa.Südchemie
78lt.thermodynamischerGleichgewichtsrechnung(Factsage6.2™)steigertsichdieEthenbildungmit
abnehmenderLuftzahl:
Luftzahl EthenkonzentrationbeiPchem =400W,T=800°C
0.20 3.28*10Ͳ8 Vol.%
0.15 9.24*10Ͳ8 Vol.%
0.10 9.92*10Ͳ8 Vol.%

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eventuell besseren Vermischung in dieser Zone durch Verlangsamung der 
Strömung aufgrund der Querschnittserhöhung gegeneinander abgrenzen. 
x Durch Vergrößerung der „Vormischzone“ durch Verlängerung und 
Querschnittserweiterung könnte der Gasstrom besser „gestreut“ werden, 
daraus resultieren allerdings auch höhere Verweilzeiten und es kann zu 
Vorzündungen führen (das Auftreten von Vorzündung konnte bei geringen 
chemischen Eintrittsleistungen (und damit geringeren Volumenströmen und 
geringeren Geschwindigkeiten) beobachtet werden). 
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8 Systemintegration 
8.1 Systemkonzept 
Für den Bau eines ethanolbetriebenen SOFC-Systems wurde zunächst ein 
Systemkonzept erarbeitet.  
Abbildung 8-1: Fliessbild für Entwurf eines ethanolbetriebenen SOFC-Systems [Pfeifer 2009] 
In diesem Systementwurf erfolgt die Aufheizung von Reformer und SOFC-Stack mittels 
Prozessluftüber einen mit dem Brennstoff Ethanol betriebenen Startbrenner und 
nachgeschaltetem Luftvorwärmer, nach Erreichen der gewünschten Temperaturen wird 
der Brennstoff über einen Verdampfer geführt und gelangt zusammen mit der 
benötigten Luft in den Reformer. Das Reformat gelangt in den Stack und wird dort 
umgesetzt, das anfallende Abgas verlässt nach Führung über Luftvorwärmer und 
Verdampfer zur Wärmenutzung und Nachverbrennung das System. In der Abbildung 
ist ein kombiniertes Start- und Nachbrennerkonzept dargestellt, welches je nach 
Notwendigkeit in zwei separate Brennerkonzepte geteilt werden kann. Wichtiger Teil 
dieses Konzeptes ist ein pulsations- und ablagerungsfreier Verdampfer, die 
Entwicklung eines solchen wird im folgenden Kapitel genauer erläutert.  
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8.2 Pulsationsfreie Verdampfertechnik: EVa II.0 und Eva II.1 
Um ein späteres SOFC-System wirklich effektiv und störungsfrei betreiben zu können, 
muss eine ablagerungsfreie, pulsationsfreie Verdampfung gewährleistet werden. Eine 
trägergasfreie Verdampfung flüssiger Brennstoffe ohne Pulsation zählt bis heute nicht 
zum Stand der Technik.  
Die Minimierung der Pulsation ist für ein späteres System insofern von entscheidender 
Bedeutung, als dass Druckstöße im Gasstrom immer einen Unsicherheitsfaktor für den 
Betrieb darstellen und derartige Schwankungen für die Steuerung des Reformers, der 
SOFC an sich und des aus ihr generierten Stromes (der auf Grund von Schwankungen 
im Gasstrom entsprechend ebenso schwankt, Spannungsschwankungen in der SOFC) 
und beispielsweise des Nachbrenners eine hohe Bandbreite an Regelungsstrategien 
benötigt.
Für den Entwurf eines Bauteils, welches kleine Durchflussmengen ohne Druckstöße 
verdampfen kann, wurden zwei verschiedene Prinzipien genutzt.  
In einem ersten Entwurf wurde ein Verdampfer aus Keramik in Multilayertechnologie 
entworfen, hergestellt und getestet (Abbildung 8-2) [Eckart 2011].  
Abbildung 8-2: Entwurf für keramischen Multilayerverdampfer 
Dabei wurde ein glaskeramisches Komposit (GCC) bestehend aus ca. 42 %Al2O3, 27 
% SiO2, 8 % PbO, 4 % CaO und Beimengungen von MgO, B2O2 und ZnO 
(Materialbezeichnung: DuPont 951) verwendet. Abbildung 8-3 zeigt den Entwurf für 
das keramische Grundgerüst des Bauteils: 
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Abbildung 8-3: Konstruktionszeichnung des keramischen Verdampfers (EVa II.0) [Eckardt 2010] 
Auf Grund der Nutzung der Multilayertechnologie ist eine sehr kleine Geometrie mit 
einer effektiven Raumnutzung realisierbar, in diesem circa 2,04 mm hohen Bauteil ist 
mehr als 1 Meter quadratischer Strömungskanal implementiert (Tabelle 8-1).  
Tabelle 8-1: Kennzahlen des keramischen Verdampfers, Entwurf 1 EVa II.0 
Strömungskanal Seitenlänge aSK in mm 1
Hydraulischer Durchmesser hd in mm 1
Länge Strömungskanal LSK in m 1,061 
Volumenstrom ሶܸ  in ml/ h 50 
Außerdem besitzt der Verdampfer eine äußerst geringe Außenfläche, was 
Wärmeverluste minimiert.  In dieser Komponente wurde zur Erwärmung des Bauteils 
ein Heizdraht aufgedruckt, welcher sich auf der Oberseite des Verdampfers befindet 
und kreuzförmig zum Strömungskanal verläuft. Über freie Punkte an der Oberseite ist 
eine elektrische Spannungsquelle anschließbar, welche zur Steuerung der Temperatur 
im Bauteil genutzt wird.  
An diesem ersten Entwurf wurden verschiedene Materialuntersuchungen bezüglich der 
fluidischen Anschlüsse durchgeführt. In Testreihen mit verschiedenen Löt- und 
Klebetechniken sowie Materialien wurde das Aktivlöten als praktikable und haltbare 
Variante gefunden. In einem zweiten Entwurf wurde die Strömungsführung verändert, 
um den Druckverlust über das Bauteil zu verringern, wurde der Strömungskanal 
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parallel zur Fließrichtung gelegt. Dies verringert die Anzahl der Umlenkungen des 
Gasstromes und damit den Druckverlust. Außerdem wurde erstmals erfolgreich das 
Verfahren des Aktivlötens zur Verbindung von Keramik und Metall (Fluidanschlüsse) 
angewendet.
In einem zweiten Verdampferkonzept wurde ein metallisches Rohr mit einem 
keramischen SSiC-Schaum bestückt. Über Flansche wurde das flüssige Medium von 
unten in das Bauteil eingetragen, auf der Schaumkeramik verdampft und nach oben 
ausgegeben. Die Beheizung erfolgte für den Laborbetrieb zunächst über eine 
elektrische Beheizung (Heizschnur). Zukünftig wäre allerdings die indirekte Beheizung 
mittels Systemabwärme über eine Doppelrohrlösung denkbar.  
    
Abbildung 8-4: Entwurf Verdampferbauteil EVa II.3 mit keramischem Schaum 
Beide Verdampfervarianten wurden zum Patent angemeldet [DE 102001 102.224.8].  
8.2.1 Einfluss von Vergällungsmitteln auf die Verdampfung  
Da in späteren Systemen aufgrund der Besteuerung reinen Ethanols Vergällungsmittel 
eingesetzt werden müssen, wurde zunächst die Ablagerungsbildung bei der 
Verdampfung von Ethanol unter Verwendung ebendieser untersucht. Tabelle 8-2 zeigt 
beispielhaft wichtige Stoffdaten einiger gängiger Vergällungsmittel.  
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Tabelle 8-2: Ausgewählte Vergällungsmittel, molare Massen und Siedepunkte 
Vergällungsmittel Molare Masse in g/mol Siedepunkt in °C 
Butanon
(Methylethylketon) 
72,1 80 
Ethyltertbutylether 102,2 73,1 
1-Propanol 60,1 97,1 
2-Methyl-1-butanol 88,2 129 
Propan-2-on 58,1 56 
Hierbei wurde ein einfacher Versuchsaufbau (Abbildung 8-5) mit einer um einen 
Aluminiumblock (versehen mit Heizpatrone) gewickelten Edelstahlkapillare genutzt.  
Abbildung 8-5: Versuchsaufbau Kapillarverdampfer [Weder 2009] 
Über eine Membranpumpe wird Ethanol bzw. vergälltes Ethanol in die Kapillare 
gefördert. Die um einen zylinderförmigen (mit einer für die Heizpatrone mittigen 
Bohrung und einer seitlichen Bohrung für ein Thermoelement versehenen) 
Aluminiumblock gewickelte Kapillare wird über die Heizpatrone bzw. den 
Aluminiumblock indirekt beheizt und dabei die Flüssigkeit im Inneren verdampft. Der 
Relativdruck in der Kapillare wird vor dem Flüssigkeitseingang in die Kapillare 
gemessen. Die Sichtbarmachung einer Ablagerungsbildung erfolgt dabei über den 
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Druckanstieg in der Kapillare, da eine Querschnittsveränderung in der Kapillare durch 
Zusetzen der Innenwand die Druckverhältnisse im System beeinflusst.  
Der entstehende Dampf wird ein einem Rohr auskondensiert. T gibt die Dimensionen 
der Bauteile des Versuchsstandes wieder.  
Tabelle 8-3: Bauteilgrößen des Kapillarverdampfer-Testplatzes 
Kapillare Kondensatorrohr Heizpatrone Verteilerblock 
di in mm 1 di in mm 4 Pel in W 160 Material Aluminium 
da in mm 2 da in mm 6 d in mm 6,5 da in mm 40 
L in mm 1000 L in mm 1000 L mm 100 L mm 110 
Zunächst wurden Versuche mit reinem 96-prozentigen Ethanol bei Temperaturen von 
100, 150 und 200 °C  und einem Volumenstrom von 50 ml/h durchgeführt, um den 
grundsätzlichen Druckverlauf zu erkennen und spätere Versuche vergleichen zu 
können. Abbildung 8-6 zeigt den Verlauf des Druckes bei steigender Temperatur. 
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Abbildung 8-6: Druck- und Temperaturverlauf bei Verdampfung von 96 Vol% Ethanol 
In den Versuchsreihen mit verschiedenen Vergällungsmitteln konnte gezeigt werden, 
dass bei Verwendung höhermolekularer Substanzen wie Ethyltertbutylether (ETBE) bei 
längerer Betriebsdauer schon bei Temperaturen von 150 °C signifikant Ablagerungen 
gebildet werden (siehe Grafik Kapitel d), Anhang). Untersuchungen (REM-EDX) der 
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Ablagerungen an der Kapillarinnenseite zeigte bei Verwendung von ETBE eine große 
Menge an sauerstoffhaltigen Ablagerungen, summarisch die geringsten Ablagerungen 
wurden mit 2-Propanol als Vergällungsmittel erzielt.  
Tabelle 8-4: EDX-Signalintensitäten bei Untersuchung benutzter Kapillaren nach Verdampfung von 
mit ETBE, Propan-2-on und 2-Propanol vergälltem Ethanol 
EDX-Analyse ETBE  
100 – 200 °C 
Propan-2-on  
100 – 200 °C 
2-Propanol  
100 – 200 °C 
Element Signalintensität 
C 1550 6500 500 
O 13930 2170 4500 
Als geeignet für den längeren Betrieb wurden 1-Propanol und 2-Propanon identifiziert. 
Zusätzlich wurde der Bitterstoff Denatoniumbenzoat („Bitrex“) zugesetzt, welcher 
industriell als zusätzliches Vergällungsmittel in sehr geringen Konzentrationen von 3 
mg/ 100 l Verwendung findet.  Auch unter Zugabe von Bitrex wurde keine Vermehrung 
der Ablagerungen festgestellt.  
8.3 Kopplungsversuche Stack und Reformer 
Um die generelle Betreibbarkeit eines SOFC-Stacks mit Ethanolreformat 
nachzuweisen, wurde ein bestehendes – für den Betrieb mit Propan-Butan-Gemischen 
ausgelegtes – System mit Ethanol betrieben.  
Ein Systemprüfstand für ein SOFC-System mit einem SOFC-Stack mit einer 
ausgelegten elektrischen Leistung von Pel = 100 Watt, welches auf den Betrieb mit 
Propan-Butan-Mischungen ausgelegt war, wurde dazu mit Ethanol betrieben. Der 
Stack wurde aus zum Teil selbst entwickelten Komponenten am IKTS gefertigt.  
Tabelle 8-5: Kenndaten verwendeter Stack 
Elektrolytmaterial YSZ79
aktive Fläche der Zelle in cm² 16 
Anzahl Zellen (Ebenen) 40 

79YSZ=YttriumstabilisiertesZirkonoxid
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Die Abgriffstellen für die elektrische Spannung wurden über Platindrähte realisiert, die 
abgeführte elektrische Leistung wurde über eine elektrische Last geregelt. Im Rahmen 
der Testversuche sollte die Stackperformance mit realem Reformat aus dem Ethanol-
Reforming ermittelt werden. Diese experimentellen Daten können dann die Grundlage 
für die Mit der Kenntnis der Ergebnisse aus den Versuchen am Reformerprüfstand 
wurden die Versuche am Systemprüfstand geplant.  
Versuchsdurchführung 
Der Versuch des Betriebs eines bestehenden SOFC-Systems mit Ethanol wurde an 
einem Systemteststand durchgeführt, welcher über einen externen Verdampfer mit 
Ethanol versorgt wurde. Den bestehenden Systemprüfstand mit SOFC-Stack, bereits 
integriertem Startbrenner, Nachbrenner und Reformer zeigt Abbildung 8-7.  
Abbildung 8-7: Aufbau des genutzten SOFC-Systems 
Das genutzte System war auf eine chemische Eingangsleistung von Pchem = 400 Watt 
ausgelegt. Bei Nutzung kleinerer Leistungen sind daher Strömungsphänomene und 
partielle Überhitzung einiger Systembestandteile wahrscheinlich. Aus diesem Grund 
wurden die Versuche auf die gewünschte Eingangsleistung von Pchem = 400 W 
beschränkt. Die Aufheizung des Systems wurde mit dem Brennstoff (Propan/Butan) 
8Ͳ151

realisiert. Dem Reformer wurde der Brennstoff (in Rampen) bis zu einer chemischen 
Eingangsleistung von Pchem = 450 W zugeführt, die Luftzahl zu Beginn lag bei Ȝ = 0,35 
und wurde schrittweise auf 0,22 gesenkt. Trotz dieser Luftzahlreduzierung stiegen die 
Eintrittstemperaturen vor dem Reformer auf über T = 1000 °C an, die elektrische 
Ausgangsleistung des Stacks lag bei nur Pel = 60 W, zudem war unter diesen 
Bedingungen kein stabiler Nachbrennerbetrieb möglich. Nach einer Fehleranalyse 
wurde das System erneut gestartet, nun aber unter Zuhilfenahme einer zusätzlichen 
N2-Zumischung von V = 25 Nl/ h. Mit dieser Maßnahme konnte die Temperatur am 
Reformereingang deutlich auf T = 600 °C abgesenkt werden. Unter dieser 
Stickstoffspülung anodenseitig wurde das System in einen für das Reforming 
startbaren Zustand versetzt (TStack = 750 °C, TReformer, Eingang = 600 °C). 
Das System wurde zunächst mit einem bereits benutzten Versuchsstack (40 Ebenen, 
e100 062 – 40E#1) mit einer chemischen Eingangsleistung von Pchem = 100 W und 
einer Luftzahl von O = 0,3 gestartet. Prüfstandbedingt entstanden bei der Zuführung 
des Ethanols Totzeiten. Im Betrieb stieg dabei die Eingangstemperatur des Reformers 
stark an, sobald das Ethanol die Zuführungsleitung passiert hatte und den Reformer 
erreichte. Die intensive thermische Kopplung der einzelnen Komponenten 
Startbrenner, Reformer, Stack und Nachbrenner innerhalb des Systems sorgt dabei für 
von den Reformerversuchen stark verschiedene Bedingungen innerhalb des 
Reformers. Die vorgelagerte Rohrleitung zeigte Temperaturen von bis zu T = 1100 °C. 
Aus Stabilitätsgründen wurde die chemische Eingangsleistung auf Pchem = 450 W 
(entsprechend Pel = 112,5 W) erhöht, die Luftzahl wurde auf O = 0,22 gesenkt. Dadurch 
konnte die heiße Zone aus der Rohrleitung in den Reformer und auf die 
Katalysatorwabe verschoben werden. Es stellte sich sowohl im Reformer als auch im 
Nachbrenner eine konstante Temperatur von TRef.,Eingang = 835 °C, TRef,Ausg. = 770 °C 
und TNachbrenner = 930 °C ein. Nach Stabilisierung des Reformiervorganges und mit 
Erreichen einer Stacktemperatur von T = 700 °C konnte über eine angeschlossene 
elektrische Last der SOFC-Stack belastet werden. Dadurch wurde der Stack weiter 
erwärmt, es erfolgte eine weitere Stabilisierung des Systems. Unter Belastung konnten 
mit dem bereits mehrfach zum Einsatz gekommenen Stack e100 062 – 40E#1 
folgende Werte erzielt werden: 
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Tabelle 8-6: Ermittelte Kenndaten Stack 1 
e100 062 – 40E#1 
VEtOH ml/ h 76,5 
VLuft Nl/ h 88,2 
Pchem W 450 
Pel,  erreicht W 60 
O  0,21 
FU  0,25 
Eine generelle Betreibbarkeit eines solchen SOFC-Systems konnte bereits mit diesem 
Stack demonstriert werden. Zum Erreichen des Leistungszieles von Pel = 100 W wurde 
im nächsten Schritt ein neuer SOFC-Stack in das System eingebaut.  Dieser wurde 
unter den im Vorfeld als stabil bestimmten Parametern angefahren und in Betrieb 
genommen. Untenstehende Abbildung 8-8 zeigt den Betrieb des SOFC-Systems 
(Stackbezeichnung: e100 058d – 40E#2).  
Abbildung 8-8: Reformer- und Nachbrennerbetrieb Stack 2 
Tabelle 8-7: Ermittelte Kenndaten Stack 2 fasst die erzielten Werte zusammen:  
Tabelle 8-7: Ermittelte Kenndaten Stack 2 
e100 058 – 40E#2 
VEtOH ml/ h 80 
VLuft Nl/ h 94 
Pchem W 470 
Pel, erreicht W 125 
O  0,21 
FU  0,51 
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Mit den Versuchen konnte gezeigt werden, dass der Betrieb eines SOFC-Stacks und 
im Besonderen eines integrierten Systems mit Ethanol als Brennstoff prinzipiell möglich 
ist.
Durch die thermische Kopplung von Startbrenner, Reformer, Stack und Nachbrenner 
im SOFC-System ergaben sich verglichen mit den Versuchen am Reformerteststand 
andere stabile Betriebszustände. Den Vergleich der angefahrenen Betriebspunkte zeigt 
nachstehende Tabelle: 
Tabelle 8-8: Vergleich Temperaturen Reformerteststand - SOFC-System 
 Reformerteststand SOFC-System 
O 0,27 0,22 
Tmax,Reformereingang 738 °C 835 °C 
Tmax,Reformerausgang 800 °C 770 °C 
Durch die intensive thermische Wechselwirkung der Systemkomponenten bestand die 
Notwendigkeit, die maximale chemische Eingangsleistung einzustellen (Pchem = 450 
W), außerdem wurde die Luftzahl stark auf O = 0,22 gesenkt. Bei hohen Luftzahlen und 
geringen Leistungen (geringe Durchflussmengen, geringe 
Strömungsgeschwindigkeiten) erwärmte sich das Brenngas in der Zuleitung zum 
Reformereingang so stark, dass bereits in der Rohrleitung eine Verbrennung zu 
angenommen wurde (um dies zu unterbinden und einen Betrieb zu gewährleisten, 
wurde dem Reformat ein Stickstoffstrom von V = 25 Nl/ h zugemischt). 
Die  hohe Temperatur des Reformerausganges am Reformerteststand ist durch die 
elektrische Vorheizung des Reformers bedingt. Die höhere Temperatur des 
Reaktoreinganges für das SOFC-System ergibt sich aus der Vorheizung über den 
integrierten Startbrenner. Außerdem besitzt dieses System einen hohen 
Integrationsgrad auf kleinem Bauraum, was intensive Wechselwirkungen zwischen den 
einzelnen Komponenten zur Folge hat.  
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8.4 Effekte bei Kopplungsversuchen Stack und Reformer, 
Konsequenzen der Verdampferentwicklung  
In Versuchen konnte die Betreibbarkeit eines für die Nutzung von Flüssiggas 
ausgelegten SOFC-Systems mit Ethanol unter Verwendung des Verfahrens der 
partiellen Oxidation nachgewiesen werden. Der dabei verwendete, im IKTS gefertigte, 
Stack mit 40 Ebenen und einer aktiven Fläche von A = 16 cm² pro Zelle lieferte bei 
einer Betriebstemperatur von  T = 800 °C, einer chemischen Eingangsleistung von 
Pchem = 470 W bei einer Luftzahl von Ȝ = 0.21 eine elektrische Leistung von Pel = 125 W 
bei einer Brenngasausnutzung von  FU = 0,51.  Das genutzte System besaß dabei 
einen hohen Integrationsgrad, aus diesem Grund herrschen im System intensive 
thermische Wechselwirkungen innerhalb der Systemkomponenten, was zu einer 
teilweisen starken Erhitzung einzelner Systemteile führt. Über eine intelligente 
Wärmestromführung und Steuerung bzw. gezielte Trennung und Isolierung einzelner 
Bauteile kann dieses Problem umgangen werden.  
Das POx-Prinzip senkt in diesem Fall der Anwendung nicht nur das nötige 
Gesamtvolumen bzw. das Tankvolumen (verglichen mit Steamreforming),  sondern 
auch den bautechnischen Aufwand des Systems (einfachstes Reformingprinzip). Der 
Start des Systems erfolgte im Test mittels Propan/ Butan-Startbrenner, die 
Verdampfung von Ethanol wurde dabei über einen kommerziellen Laborverdampfer 
realisiert. Für künftige Anwendungen können die in Kapitel 8.2 vorgestellten Konzepte 
einen Ersatz dieses Bauteils darstellen. Sie genügen aufgrund ihrer einfachen 
Bauweise, dem hohen Maß an Pulsationsfreiheit und ihrer chemischen Inertheit den 
Ansprüchen, die an einen Verdampfer in einem solchen System gestellt werden.  
Verbesserungspotentiale für das bestehende System bei einer Nutzung des 
Brennstoffes Ethanol liegen also in der Umsetzung der zum Patent angemeldeten 
Verdampferlösungen, einer intelligenten Regelungs- und Steuerungsstrategie 
(beispielsweise zum Ausgleich von Pulsationen in der Ethanolzufuhr, da bei konstant 
fließender elektrischer Leistung und einbrechender Brenngasversorgung eine 
Schädigung des Stacks wahrscheinlich ist) und der gezielten thermischen Entkopplung 
oder Abschirmung bestimmter Bauteile. Beispielsweise ist zur Vermeidung der 
Überhitzung im Eingangsbereich und der Verhinderung des „Crackens“ oder des 
thermischen Zersetzens des Ethanols in der Zuleitung die Reduktion der 
Reformereingangstemperatur anzustreben, was bedeutet, dass insgesamt weniger 
Wärme vom Startbrenner auf den Eingangsbereich des Reformers übertragen werden 
sollte. 
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9 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Verwendung von Ethanol in Hochtemperaturbrennstoffzellen für mobile 
Einsatzzwecke ist momentan nicht Stand der Technik. Mit dieser Arbeit wurde ein 
wesentlicher Beitrag für die zukünftige Verwendung dieses Brennstoffes geleistet.  
In der Katalysatorentwicklung konnte für die Anwendung im Hochtemperaturbereich 
durch die Vorbehandlung von J-Aluminiumoxiden und J-Aluminiumoxid-haltigen 
Washcoatschichten auf keramischen Schaumstrukturen mit den Promotoren Kalium 
und Lanthan eine hohe Temperaturstabilität erzielt werden. In diesem Feld ist die 
Langzeitbeständigkeit der so modifizierten Materialien zu prüfen. Untersuchungen der 
sauren Zentren in hinsichtlich Anzahl und Stärke vorbehandelter Proben (neben Kalium 
und Lanthan wurde auch Natrium verwendet) konnten zeigen, dass weniger die Anzahl 
dieser Zentren für Nebenproduktbildung (wie etwa Ethen aus der Dehydratisierung) 
ausschlaggebend ist, sondern eher die Stärke und Art. Hier sollten Untersuchungen 
zur Art der Zentren, beispielsweise über eine genauere Untersuchung der adsorbierten 
Spezies (ob NH4+ bzw. NH3) und der sich ergebenden brönstedt- oder lewissauren 
Zentren und daraus abgeleitet eine gezielte Untersuchung und gegebenenfalls 
Reduzierung der ausschlaggebenden Aciditäten angestrebt werden. Mittels dieser 
Maßnahmen könnte die Kohlenstoffbildung völlig unterdrückt werden. Auch der 
Zusammenhang hinsichtlich der Ethenbildung bei steigender Temperatur bzw. höheren 
Brenngasleistungen sollte umfassend untersucht werden, denn obgleich die Tendenz 
zur Verringerung der Ethenbildung bei höherer Temperatur erkennbar ist, so ist der 
endgültige Nachweis für diesen Umstand noch nicht erbracht. Als Aktivkomponenten 
wurden neben den bekannten rhodiumhaltigen besonders das Nichtedelmetall Nickel 
als zur Erzeugung von Synthesegas aus Ethanol mittels POx geeignete Komponenten 
getestet. Unter der Voraussetzung der feinen Verteilung mit einer geringen 
Partikelgröße, welche bei Imprägnierung mittels Porenvolumenimprägnierung am 
geeignetsten mit einem leicht flüchtigen Lösungsmittel erzielt wird, lassen sich mit 
Nickel ebenso hohe H2- und CO-Konzentrationen erzeugen wie mit edelmetallhaltigen 
Komponenten.  
Als Trägerstrukturen zeigten keramische SSiC-Schäume gegenüber üblichen 
Cordieritwaben hinsichtlich der Temperaturverteilung deutliche Vorteile auf. Aufgrund 
der deutlich besseren Wärmeleitfähigkeit der Siliciumcarbidschäume existieren deutlich 
geringere Temperaturdifferenzen von ǻT = 20 … 130 K über den Katalysator im 
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Vergleich zu mit Cordieritwaben gemessenen Differenzen von ǻT = 190 … 230 K. Die 
in Versuchen mit diesen Schaumstrukturen erzielten Synthesegasqualitäten 
unterschieden sich nicht signifikant von den mit kommerziellen Produkten erhaltenen 
Konzentrationen an H2 und CO, besitzen allerdings aufgrund geringerer Differenzen 
deutlich günstigere Temperaturverteilungen über die Länge des Katalysators. Bisher 
kamen dabei gesinterte Siliciumcarbidschäume (SSiC) als Grundkörper mit Al2O3 bzw. 
CaO·Al2O3-Träger (Washcoat) zum Einsatz welche hohle Stege besitzen, bei diesen 
kann bei der Imprägnierung ein Teil der Aktivkomponente von den hohlen Stegen des 
Schaumes aufgenommen und infiltriert werden, dadurch stehen diese  möglicherweise 
für die Reaktion nur noch bedingt zur Verfügung. Für die weitere Verwendung sollten 
mit Silicium infiltrierte Schäume (SiSiC) für die Anwendung getestet werden. Sie 
besitzen eine erheblich höhere mechanische Festigkeit, sind dadurch besser 
bearbeitbar und besitzen eine noch bessere Wärmeleitung. Durch die gefüllten Stege 
besteht bei diesen Schäumen auch nicht die Gefahr der Eindiffusion der aktiven 
Komponente, sie bleibt an der Oberfläche und steht im vollen Umfang für die Reaktion 
zur Verfügung.
Für den Einsatz von Ethanol in einem SOFC-System konnte die Betreibbarkeit eines 
im IKTS entwickelten Stacks mit dem Brennstoff nachgewiesen werden. Für eine 
elektrische Ausgangsleistung von Pel = 100 W konnten stabile Betriebszustände 
gefunden und gehalten werden (t = 7,5 h)80.
Für die im späteren Systembetrieb wichtige Komponente des Verdampfers wurden 
zwei neue, pulsationsarme und ablagerungsfreie Konzepte entwickelt (welche 
einerseits auf einer LTCC-Multilayertechnologie basieren, andererseits unter Nutzung 
im IKTS hergestellter keramischer SSiC-Schäume arbeiten). Hier ist als künftige 
Aufgabe der spezielle Einsatz der für die Reformierung als optimal getesteten 
Vergällungsmittel zu prüfen. 
Eine Neuauslegung und Konzeptionierung des Reformers hinsichtlich 
Gemischbildungszone und des Nachbrenners muss für eine spätere Anwendung  
stattfinden, außerdem sollte ein Startbrenner neu entwickelt werden, welcher für 
flüssige Brennstoffe geeignet und in ein Systemkonzept integrierbar ist.  

80DerdirekteEinsatzvonEthanolineinerSOFCͲZellewurdeaneinem5ͲZellerͲSOFCͲStackunter
NutzungvonSteamreforminggetestet.AufgrundeinerstarkenPulsation(durchVerdampfungund
Reaktion)undeinerReaktiondesNickelsderAnodenseitemitdem(bedingtdurchSRvorhandenen)
WasserwurdedasReformierverfahrenneuüberdachtundaufdierobustereundsystemfreundlichere(1
flüssigesMedium)VariantederpartiellenOxidationgeändert.
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Des Weiteren muss die Einbindung des selbst entwickelten Verdampfers erfolgen, da 
der genutzte kommerzielle Laborverdampfer für die angestrebte Anwendung zu 
kostenintensiv ist und eine zu starke Pulsation generiert. Mit einer intelligenten 
Regelungs- und Steuerungsstrategie können eventuell auftretende Pulsationen in der 
Verdampfung in einem künftigen System vollständig abgepuffert werden. 
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i.  ANHANG 
Anhang A: Geräte, Prüfstände und Chemikalien 
a) Geräte 
Methode Ziel 
Geräte-
Bezeichnung 
Firma Messbedingungen 
N2-Adsorption, 
BET
Bestimmung der 
spezifischen
Oberfläche 
ASAP 2020 
Micro-
meritics 
Anlagerung N2 bei T = 
77 K 
ICP-OES 
Quantifizierung 
Trägerkompo-
nenten 
Optima 4300 
DV
Perkin 
Elmer
Aufschluß Al2O3-Proben 
mit HCl/ HNO3,
Mikrowellen-aufschluß 
REM/EDX 
Abbildung 
Topographie und 
Materialkontrast, 
Ermittlung von 
Partikelgrößen 
Ultra 55 
Gemini 
Zeiss
UBeschleunigung = 3 
kV für SE-Aufnahmen,  
UBeschleunigung = 10 
kV für BSE-Aufnahmen 
Elementar-
analyse 
Ermittlung C-
Gehalt auf 
Katalysator 
CS 230 
Leco
Instru–
ments
GmbH
Oxidierung von C unter 
O2-Atmosphäre, 
Bestimmung CO2 mittels 
IR-Spektroskopie 
XRD
Qualitative
Phasenanalyse 
XRD 7 
Seifert
FPM
Cu-KĮ-Strahlung (Ȝ = 
0,154 nm), mit Nickel-
Filter, Winkelbereich: 
10-90° 2ș,
Schrittweite: 0,05° 2ș,
Messzeit: 5 s pro 
Messpunkt 
Temperatur-
programmierte 
Desorption mit 
Ermittlung der 
Anzahl von 
Säurezentren auf 
AutoChem II 
2920 
Micromeri
–tics
Adsorption NH3 aus 
He/NH3-Gas (5,05 
Vol.% NH3) bei 50 °C, 
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
NH3 (TPD) Katalysatorträger Desorption bei 50 – 800 
°C mit 10 K min-1, 
Aufnahme T-Profil mit 
Massenspektrometer 
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b) Prüfstände, Komponenten 
Screeningprüfstand (KatzE), Kapitel 7 
Bauteil Typ Hersteller 
Klapprohrofen Typ LK 1100-40-450-1 HTM Reetz 
Steuerung Ofen RE.LB.1.P8.E.RS232 Eurotherm 
MFC (Gase) F-201CV-050-AGD-11V Bronkhorst High Tech B.V. 
LFC (Flüssigkeiten) 
Typ L23V02-AGD-11K-
30S
Bronkhorst High Tech B.V. 
Direktverdampfer DV 2 
Adrop Feuchtemeßtechnik 
GmbH
Rohrbegleitheizung HT MC 1 Horst GmbH 
Magnetventile G118-2,4-138-4410-0471 
MV automation systems 
GmbH
Komponente Mess-/Stellbereich Messgenauigkeit 
Signalbereic
h
N2 1 – 50 ml min-1 ± 0,8 % v. M.; ± 0,2 % v. E. 4 – 20 mA 
FG 1 – 50 ml min-1 ± 0,8 % v. M.; ± 0,2 % v. E. 4 – 20 mA 
Luft 15,3 - 766 ml min-1 ± 0,8 % v. M.; ± 0,2 % v. E. 4 – 20 mA 
Ethanol 0,058 - 2,5 ml min-1 ± 1 % v. E. 4 – 20 mA 
Aufbau des Reaktors 
In dem Ofen befindet sich ein Quarzglasreaktor mit einem Innendurchmesser von 
11 mm. In diesem Reaktor wird die Katalysatorschüttung mit 2 cm Höhe auf die 
Glasfritte eingebracht. Untenstehende Abbildung zeigt eine schematische Darstellung 
des Reaktors. 
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Aufbau des Ethanolverdampfers 
Reformerprüfstand (Carl) Kapitel 8 
Die Gasdosierung erfolgt mittels gasspezifischer MFC vom Typ 8711 der Firma Bürkert 
GmbH & Co. KG.  
Medium Dosierbereich Messgenauigkeit 
Input-/Output 
Signal
Propan (LPG-Reformer) 0,44 - 22 Nl h-1
0,8 % v. M. 
0 - 10 V 
n-Butan (LPG-Reformer) 0,34 - 17 Nl h-1
Luft (LPG-Reformer) 4 - 200 Nl h-1
Luft (EtOH-Reformer) 3,6 - 180 Nl h-1
Luft (LPG-Heizung) 38 - 1900 Nl h-1
Luft (EtOH-Heizung) 40 - 2000 Nl h-1
Methan (Nachbrenner) 6 - 300 Nl h-1
Stickstoff (alle) 4 - 200 Nl h-1
Luft (Nachbrenner) 160 - 8000 Nl h-1 1,5 % v. M. 
Ethanolverdampfer
Siehe Verdampfer Prüfstand KatzE 
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Reformer
Reformerbauteil Abmessung (mm) 
Rohrinnendurchmesser Brenngaszuleitung / Luftzuleitung / 
Gemischbildung 
4
Innendurchmesser Reaktionszone 18 
Rohrinnendurchmesser Reformeraustritt 10 
Länge Reformer 90 
Länge Mantelheizung 30 
Messeinrichtungen 
Die Temperaturüberwachung in den Reformern und dem Nachbrenner erfolgt über 
Mantelthermoelemente (TE) vom Typ N, Spezifikation des Thermoelementtyps N: 
Parameter Typ N 
Werkstoffpaarung NiCrSi-NiSi 
Mantelmaterial Inconel 
Maximal zulässige Temperatur 1300 °C 
Abweichung im Bereich von:  -40°C  T  375°C 
                                                 375°C  T  1000°C 
± 1,5 °C 
± 0,004 |T| 
Farbkennzeichnung rosa 
Piezoresistive Drucksensoren von Kalinsky Sensor Elektronik erfassen die 
Druckdifferenz des Reformers sowie des Nachbrenners. 
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Lufterhitzer
Parameter  
Spannung (max.) 16 V 
Strom (max.) 150 A 
Leistung (max.) 2400 W 
Wärmeleitfähigkeit (800 °C) 0,04 W/mK 
Micro-Gaschromatograph  
Tabelle i-1: Säulenparameter Micro-GC 
Säulen-
Nr. 
Trennsäule Säulenlänge Trägergas Detektierbare Analyten 
1 Molsieb 5 Å 10 m Ar H2, CO, N2, CH4, O2
2 PPQ  
(Styrendivinyl-
benzenpolymer) 
10 m He CO2, Kohlenwasserstoffe 
(C1 - C6) 
3 CP-Sil-5CB  
(Polydimethylsiloxan) 
6 m He  Kohlenwasserstoffe 
(C3 - C10, Aromaten) 
4 Al2O3 / KCl 10 m He Kohlenwasserstoffe 
(C1 - C5) 
Die qualitative und quantitative Bestimmung der Analyten erfolgt mittels Wärme-
leitfähigkeitsdetektor. 
Nachbrenner 
Aufgabe des thermischen Nachbrenners ist die Totaloxidation des erzeugten 
Reformats.
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In der Reaktionszone des Nachbrenners ist ein keramischer Schaum aus 
Siliciumcarbid eingesetzt, der der Flammenstabilisierung dient. Für zusätzliche 
Stabilität sorgt eine Stützflamme, die durch die Verbrennung von zugeführtem Methan 
erzeugt wird. Zur Zündung des Methan-Luft-Gemisches kommt eine Zündkerze zum 
Einsatz.  
 Prüfstände EVa I, II: Kapitel 9 Systemintegration/ Verdampferentwicklung 

Stoff Summenformel Reinheit Hersteller 
1-Propanol C3H8O > 99,5 % Roth 
2-Propanol C3H8O > 99,95 % Roth 
2-Propanon C3H6O   
2-Butanon 
Methylethylketon (MEK) 
C4H8O   
Denatoniumbenzoat 
(Bitrex) 
C21H29N2O · 
C7H5O2
Ethyl-tert-butylether 
(ETBE)
C6H14O k.A. Südzucker 
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Prüfstand EVa I 
Kapillare Kondensatorrohr Heizpatrone Verteilerblock 
di in mm 1 di in mm 4 Pel in W 160 Material Aluminium
da in mm 2 da in mm 6 d in mm 6,5 da in mm 40 
L in mm 1000 L in mm 1000 L mm 100 L mm 110 
Komponente Hersteller 
Edelstahl - Kapillare; 2,0 mm AD x 1,0 mm ID CS-Chromatographie Service GmbH 
Verteilerblock IKTS 
Magnet-Membran-Dosierpumpe KNF Neuberger GmbH 
Heizpatrone Türk und Hillinger 
Almemo Stecker für Gleichstrom Ahlborn GmbH 
Swagelok-Verschraubungen BEST Fluidsysteme 
Drucksensor WIKA Alexander Wiegand GmbH & Co 
KG
Dosierpumpe  JESCO 
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Prüfstand META: Systemtest mit Ethanol 
c) Chemikalien 
Tabelle i-2: Übersicht verwendeter Chemikalien
Stoff Summenformel Reinheit Hersteller 
Aluminiumoxid Al2O3 p.A. ChemPUR 
Ammoniumcernitrat (NH4)2Ce(NO3)6 p.A.  
Calciumcarbonat CaCO3 > 99% p.a.  
Ceroxid CeO2 puriss.; 99%  
Cobaltnitrathexahydrat Co(NO3)2*6H2O 98+%  
Eisen-III-nitrat Fe(NO3)3*9H2O p.A.; 98-101  
Hexachloriridiumsäure H2IrCl6*xH2O, solid Ir% = 43,24  
Hexachloriridiumsäure H2IrCl6*xH2O, Lösung Ir% = 21%  
Kaliumnitrat KNO3  99 %, p.a. Fa. Roth 
Kupferacetat Cu(CH3COO)2*H2O p.A.  
Kupfernitrat Cu(NO3)2*3H2O p.A.; 99-104 Sigma-Aldrich 
Lanthannitrathexahydrat La(NO3)3 * 6 H2O 99+% ChemPUR 
Lanthanoxid La2O3 purum, 99,98%  
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Natriumcarbonat, wfr. Na2CO3 p.A.; 99,8%  
Natriumnitrat NaNO3  99 %, p.a. Fa. Roth 
Nickelacetat Ni(CH3COO)2*4H2O p.A.  
Nickelchlorid NiCl2*6H2O 98%  
Nickelnitrat Ni(NO3)2*6H2O p.A.; 97%  
Siliciumdioxid SiO2 p.A.  
Titanoxid TiO2 puriss.; 99-100%  
Titandioxid (Anatas) TiO2 p.A  
Zirkonoxid ZrO2 p.A.  
Zusammensetzung des verwendeten Ethanols, Fa. VWR 
Substanz Gehalt Einheit 
Aldehyde (als Acetaldehyd) 0,001 % 
Aceton 0,001 % 
2-Butanon (Ethylmethylketon) 0,02 % 
3-Methyl-1-butanol 
(Isoamylalkohol) 
0,05 % 
2-Propanol 0,003 % 
Höhere Alkohole 0,01 % 
flüchtige Verunreinigungen 
Benzen 2 ppm 
Acetaldehyd/ Acetale 10 ppm 
Methanol 100 ppm 
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Anhang B: Literaturtabellen und theoretische Betrachtungen 
Quelle, Jahr 
Massenanteil 
Promotor 
Molanteil
Promotor 
Ergebnisse 
Chen 2001 
0,01 … 0,02 
Ma.% Al 
 0,002… 0,04 
Mol.% La 
Untersuchung von 650… 1150 
°C, Stabilisierung erfolgt erst ab 
T > 1000 °C 
Zou 2003 
10 & 25 Ma.% La 
6 Ma.% K 
2,1 & 6,1 Mol.% 
La 
3,8 Mol.% K 
T = 600, 800, 1000 °C 
mit K: bis 1000 °C hoher 
Oberflächenerhalt, trotz 
Ausbildung K3AlO3,
Verhinderung des 
Modifikationswechsels 
mit La: Verhinderung der 
Umwandlung zu D-Al2O3, aber 
Oberflächenverlust aufgrund 
LaAlO3-Bildung 
Ozawa 2004 7 … 21 Ma.% La 1,5 … 5 Mol.% La 
T = 600 … 1400 °C, 
Verhinderung der Sinterung und 
des Modifikationswechsels bei 
geringen 0.5 – 1.5 mol% La bis 
1200 °C, bei T = 1300 °C nur 
mit 1.5 Mol.% La konstante 
Oberfläche erhaltbar 
Angel 2005 
1, 10, 20 Ma.% 
La 
0,2 … 2,1 & 4,6 
Mol.% La 
1 & 20 Ma.% La: T = 650 °C,   
bei 1 Ma.% keine Stabilisierung, 
bei 20 Ma.% erfolgt diese  
10 Ma.% La: T = 500, 600 & 900 
°C, Stabilisierung bei allen 
Temperaturen sichtbar 
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Anhang C: Arbeitstabellen und Ergebnisse 
a) Kapitel 7.1: Ergebnistab. Beladung, Sinterbeding., BET-Oberflächen 
Lösungsmittel Metallsalz: Wasser 
Trocknungszeit: t = 2 h, Sinterdauer: t = 10 h 
Kat-Nr. Material 
Beladung 
Promotor 
[wt%]
Sinter-
temp. [°C] 
BET-OF n. 
Herstellung
[m²/g]
BET-OF n. 
Sinterung   
[m²/g]
Versuchsreihen Herstellungsmethoden  600°C, t = 2 h 
C 001a Al2O3 /La-dot. 0,5 800 
196,20 
163,29 
C 001b Al2O3 /La-dot. 0,5 900 127,41 
C 001c Al2O3 /La-dot. 0,5 1000 96,55 
C 001d Al2O3 /La-dot. 0,5 1100 22,73 
C 002a Al2O3 /La-dot. 1 800 
196,80 
154,60 
C 002b Al2O3 /La-dot 1 900 135,98 
C 002c Al2O3 /La-dot 1 1000 92,05 
C 002d Al2O3 /La-dot 1 1100 42,77 
C 003a Al2O3 /La-dot. 2 800 
197,20 
163,40 
C 003b Al2O3 /La-dot. 2 900 137,94 
C 003c Al2O3 /La-dot. 2 1000 110,40 
C 003d Al2O3 /La-dot. 2 1100 55,00 
C 004a Al2O3 /La-dot. 5 800 
201,80 
164,57 
C 004b Al2O3 /La-dot 5 900 138,67 
C 004c Al2O3 /La-dot 5 1000 111,30 
C 004d Al2O3 /La-dot 5 1100 73,94 
C 005a Al2O3 /La-dot. 10 800 
182,25 
160,52 
C 005b Al2O3 /La-dot. 10 900 127,80 
C 005c Al2O3 /La-dot. 10 1000 106,20 
C 005d Al2O3 /La-dot. 10 1100 73,91 
C 006a Al2O3 /La-dot. 15 800 
176,70 
154,61 
C 006b Al2O3 /La-dot 15 900 127,77 
C 006c Al2O3 /La-dot 15 1000 99,60 
C 006d Al2O3 /La-dot 15 1100 66,33 
C 007x Al2O3 - RT ca. 200 
C 007a Al2O3 - 800 158,10 
C 007b Al2O3 - 900 135,64 
C 007c Al2O3 - 1000 82,50 
C 007d Al2O3 - 1100 9,96 
C 008a Al2O3 /K-dot. 0,5 800  - 
C 008b Al2O3 /K-dot. 0,5 900 129,95 
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C 008c Al2O3 /K-dot. 0,5 1000 81,36 
C 008d Al2O3 /K-dot. 0,5 1100 8,63
C 009a Al2O3 /K-dot. 1 800  - 
C 009b Al2O3 /K-dot. 1 900 139,51 
C 009c Al2O3 /K-dot. 1 1000 86,10 
C 009d Al2O3 /K-dot. 1 1100 27,41
C 010a Al2O3 /K-dot. 2 800  - 
C 010b Al2O3 /K-dot. 2 900 130,59 
C 010c Al2O3 /K-dot. 2 1000 95,50 
C 010d Al2O3 /K-dot. 2 1100 57,30 
C 011a Al2O3 /K-dot. 4 800  - 
C 011b Al2O3 /K-dot. 4 900 154,50 
C 011c Al2O3 /K-dot. 4 1000 106,80 
C 011d Al2O3 /K-dot. 4 1100  79,40
C 012a Al2O3 /K-dot. 8 800  - 
C 012b Al2O3 /K-dot. 8 900 143,90 
C 012c Al2O3 /K-dot. 8 1000 122,80 
C 012d Al2O3 /K-dot. 8 1100 35,19
C 013a Al2O3 /Na-dot 0,5 800 
C 013b Al2O3 /Na-dot 0,5 900 
C 013c Al2O3 /Na-dot 0,5 1000 
C 013d Al2O3 /Na-dot 0,5 1100 
C 014a Al2O3 /Na-dot 1 800 
C 014b Al2O3 /Na-dot 1 900 133,61 
C 014c Al2O3 /Na-dot 1 1000 89,98 
C 014d Al2O3 /Na-dot 1 1100 26,70 
C 015a Al2O3 /Na-dot 2 800 
C 015a Al2O3 /Na-dot 2 900 145,80 
C 015a Al2O3 /Na-dot 2 1000 97,97 
C 015d Al2O3 /Na-dot 2 1100 32,69 
C 016a Al2O3 /Na-dot 4 800 
C 016b Al2O3 /Na-dot 4 900 156,12 
C 016c Al2O3 /Na-dot 4 1000 112,3 
C 016d Al2O3 /Na-dot 4 1100 30,20 
C 017a Al2O3 /Na-dot 8 800 
C 017b Al2O3 /Na-dot 8 900 142,72 
C 017c Al2O3 /Na-dot 8 1000 76,80
C 017d Al2O3 /Na-dot 8 1100 23,13 
C 018a Al2O3 /La-dot. 20 800 
C 018b Al2O3 /La-dot. 20 900 
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Ergebnisse der ICP-OES-Analyse 
     ICP-OES-Analyse bez. auf 
Al2O3
Probe Elem
.
GehaltSoll
bez. auf Al 
[Ma.%] 
GehaltSoll
bez. auf 
Al2O3
[Ma.%] 
Einwaage 
bez. auf 
Al2O3
 [Ma.%] 
Gehalt 
Ist  
[Ma.%] 
Stdard-
abweichg.
[Ma.%] 
Abw.
vom
Soll
[%] 
C 105 La 5 2,7 2,69 2,87 0,12 6 
Ni 5 4,99 4,45 0,07 11 
C 109 K 10 5,5 5,53 4,99 0,21 9 
Ni 5 5,00 4,37 0,27 13 
C 110 Na 1 0,53 0,54 0,54 0,04 2 
Ni 5 4,98 5,08 0,02 2
C 002 La 1 0,53 0,54 0,55 0,01 4 
C 006 La 15 8,37 8,36 7,86 0,31 6
C 009 K 1 0,53 0,52 0,67 0,10 26 
C 018c Al2O3 /La-dot. 20 1000 71,87 
C 018d Al2O3 /La-dot. 20 1100 43,51 
C 019a Al2O3 /La-dot 25 800 
C 019b Al2O3 /La-dot 25 900 
C 019c Al2O3 /La-dot 25 1000 
C 019d Al2O3 /La-dot. 25 1100 41,39
C 020a Al2O3 /K-dot. 10 800 
C 020b Al2O3 /K-dot. 10 900 152,40 
C 020c Al2O3 /K-dot. 10 1000 90,88 
C 020d Al2O3 /K-dot. 10 1100 36,08 
C 021a Al2O3 /K-dot. 15 800 
C 021a Al2O3 /K-dot. 15 900 150,34 
C 021a Al2O3 /K-dot. 15 1000  35,81 
C 021d Al2O3 /K-dot. 15 1100 27,49 
C 022a Al2O3 /Na-dot 10 800 
C 022b Al2O3 /Na-dot 10 900  144,97 
C 022c Al2O3 /Na-dot 10 1000  67,49 
C 022d Al2O3 /Na-dot 10 1100 11,28 
C 023a Al2O3 /Na-dot 15 800 
C 023b Al2O3 /Na-dot 15 900  114,30 
C 024c Al2O3 /Na-dot 15 1000  16,32 
C 025d Al2O3 /Na-dot 15 1100 5,43 
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C 020 K 10 5,5 5,48 5,04 2,32 8
C 014 Na 1 0,53 0,54 0,35 0,20 34 
C 022 Na 10 5,5 5,49 4,54 0,17 17 
b) Kapitel 7.1: Genutzte Datenbanken XRD, Diffraktogramme 
Verwendete Datenbank: ICDD DD View 2004 
Registerkartenqualität Bedeutung 
Star Beste Qualität 
Index Gemessen, sicheres Diffraktogramm 
Calculated Berechnet 
blank Ausgeblendet, wenig sicheres 
Diffraktogramm 
Phase Registerkartennummer 
J-Al2O3 50-741 (index) 
T-Al2O3 35-121 (index), 23-1009 (index) 
D-Al2O3 46-1212 (star), 10-173 (index) 
LaAlO3 31-22 (index) 
LaAl11O18 33-699 (star) 
K3AlO3 27-1336 (index) 
E-KAl5O8 21-618 (index) 
K2Al22O34 31-960 (index) 
NaAl11O17 21-1096 (index) 
E-NaAl7O11 21-1095 (blank) 
NaAlO2 19-1179 (blank) 
NaAl5O8 19-1173 (blank) 
c) Tabellen Kapitel 6.2 
Ergebnisse der ICP-OES-Analyse zur Beladungskontrolle 
Probe Precursor Methode 
Beladung Soll 
[Ma.%] 
Beladung Ist 
[Ma.%] 
Abweichg82
[%] 
Ir/ Al2O3 H2IrCl6 NI 1 1,05 5 
Ni/ Al2O3 Ni(NO3)2 NI 5 4,32 13,6 

82AkzeptabelfürdiekatalytischeAnwendungsindAbweichungenbis10%
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Ni/ Al2O3 Ni(NO3)2 NI 5 3,9 22 
Ni/ Al2O3 Ni(NO3)2 NI 5 3,6 28 
Ni/ Al2O3 Ni(NO3)2 NI 5 3,47 30 
Co/
Al2O3
Co(NO3)2 NI 5 4,14 17,2 
Fe/ Al2O3 Fe(NO3)2 NI 5 3,63 27,4 
Ni/ Al2O3 Ni(CH3COO)2 NI 5 4,53 9,4
      
Ni/ Al2O3 Ni(NO3)2 IWI 5 4,76 4,8
La/ Al2O3 La(NO3)2 IWI 5 5,4 8 
Ni/ Al2O3 Ni(NO3)2 IWI 5 4,99 0,2
K/ Al2O3 KNO3 IWI 1 1,04 4 
Na/
Al2O3
NaNO3 IWI 1 1,08 8
d) Kapitel 6.3.2.2: Beigabe von Iridium zu Nickelkatalysatoren  
Versuch: Screeningprüfstand KatzE 
Katalysatoren: Ir und Ni mit verschiedenen Massegehalten 
Mittels Porenvolumenimprägnierung unter Verwendung von Metallsalzlösungen selbst 
beladene, kommerzielle Ȗ-Al2O3-Pellets, Schütthöhe: 2 cm 
Bedingungen: T = 800 °C, GHSV = 4.000 h-1, LMB = 0,33 
Bildungsgrad CO bei verschieden beladenen iridium- und nickelhaltigen 
Katalysatoren für GHSV = 4.000 h-1, LMB = 0.33 bei T = 800 °C 
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Bildungsgrad CO bei verschieden beladenen iridium- und nickelhaltigen 
Katalysatoren für GHSV = 4.000 h-1, LMB = 0.25 bei T = 800 °C 
Bildungsgrad H2 bei verschieden beladenen iridium- und nickelhaltigen 
Katalysatoren für GHSV = 4.000 h-1, LMB = 0.33 bei T = 800 °C 
e) Screeningversuche 
ICP-OES NachBeschichtg.
Nach
Reforming 
Methode Soll m% Ist m% Ist m% Verlust % 
Katalysator Soll m% Ist m% Ist m% Verlust % 
R 010_2, Ir NI 1 1,05 0,04 96 
R 006_2, Ni NI 5 4,3 3,4 21 
R 026, Ni IWI 5 3,9 3,4 13 
R 033, Ni IWI 5 4,8 5,1 -6 
R 017, NiCu IWI 5 3,5 3,5 0
R 021, Co IWI 5 4,1 4,3 -5 
R 016, Fe IWI 5 3,6 3,1 14 
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f) Screeningversuche, Nebenproduktbildung und Säurestärke 
Angaben in Vol.%
Kat-
nr.
System Bedingungen CH4 C2H4 C2H6 C3H8
C4H1
0
Me-
than 
Ethen Ethan Propan 
iso-
Buta
n
C 104 
5Ni/0,2mol%
La-Al2O3
LMB = 0.25; GHSV = 
8.000 h-1
5,8 0,388 0,22 0,0084 
R 084 1 Rh/ Al2O3
S/C = 1,5 GHSV = 8.000 
h-1
1,81 0,0036 0,0064 
LMB = 0.33, GHSV = 
4.000 h-1
0,013 0,00005 0,00022 0
LMB = 0.25, GHSV = 
8000 h-1
0,44 0,0003 0,0009 
R 048 Ni/La- Al2O3
S/C = 1.5; GHSV = 8.000 
h-1
6,44 0,7 0,37 0,0017 
0,00
16 
R 048 Ni/La- Al2O3
 S/C = 1.5; GHSV = 
4.000 h-1
2,98 0,32 0,17 0,0008 
0,00
07 
HC 35b 
LMB = 0,33; GHSV = 
4000 h-1
0,101 0,00002 0,00006 0
LMB = 0,33; GHSV = 
4000 h-1 
0,115 0,00003 0,00006 0
LMB = 0,25; GHSV = 
4000 h-1
0,409 0,00006 0,00022 0
C+
001 
5 Ni/1mol% 
La-Al2O3
LMB = 0.25, GHSV = 
10.000 h-1
0,93 0,027 0,016 0,0008 
C+
004 
5 Ni/1mol% 
K-Al2O3
LMB = 0.25, GHSV = 
10.000 h-1
0,98 0,022 0,017 0,0002 
C+
007 
5 Ni/1mol% 
Na-Al2O3
LMB = 0.25, GHSV = 
10.000 h-1
1,43 0,095 0,04 0,0007 
a) Ergebnisse Kapitel 7.3 
Einfluss Vergällungsmittel auf die Reformierung bei GHSV = 4.000 h-1
Soll 23,75 35,35 LMB = 0.25 T = 800°C 
GHSV = 4.000 
Katalysator Brennstoff CO H2 CO H2
Messwerte Bildungsgrad % 
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Td. GGW Ethanol 24,05 35,91 100,0 100,0 
1-Propanol 24,06 35,70 100,0 100,0 
2-Propanon 23,87 35,64 100,0 100,0 
HC 35b Ethanol 21,22 31,05 88,2 86,5 
HC 35b Ethanol 20,88 30,65 86,8 85,4 
HC 35b Ethanol 87,5 85,9 
5 Ni/La-Al2O3 Ethanol 22,26 31,90 92,6 88,8 
5 Ni/La- Al2O3 Ethanol 24,28 31,66 100,9 88,2 
5 Ni/La- Al2O3 Ethanol 96,8 88,5 
HC 35b 1-Propanol 21,91 31,71 91,1 88,8 
HC 35b 1-Propanol 21,29 30,43 88,5 85,3 
HC 35b 1-Propanol 89,8 87,0 
5 Ni/La- Al2O3 1-Propanol 20,34 30,08 84,5 84,3 
5 Ni/La- Al2O3 1-Propanol 21,47 30,98 89,3 86,8 
5 Ni/La- Al2O3 1-Propanol 22,18 31,21 92,2 87,4 
5 Ni/La- Al2O3 1-Propanol 88,7 86,2 
HC 35b 2-Propanon 21,43 30,63 89,7 85,9 
HC 35b 2-Propanon 22,91 31,90 96,0 89,5 
HC 35b 2-Propanon 92,9 87,7 
5 Ni/La- Al2O3 2-Propanon 22,42 31,45 93,9 88,2 
5 Ni/La- Al2O3 2-Propanon 22,51 30,03 94,3 84,2 
5 Ni/La- Al2O3 2-Propanon 94,1 86,2 
Mittelwert 91,4 86,9 
Tabelle i-3: Einfluss Vergällungsmittel auf die Reformierung bei GHSV = 8.000 h-1
GHSV = 8.000 
Td. GGW Ethanol 24,05 35,91 100,0 100,0 
1-Propanol 24,06 35,70 100,0 100,0 
2-Propanon 23,87 35,64 100,0 100,0 
HC 35b Ethanol 22,42 32,28 93,2 89,9 
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HC 35b Ethanol 22,62 32,43 94,0 90,3 
HC 35b Ethanol 23,14 30,70 96,2 85,5 
HC 35b Ethanol 94,5 88,6 
5 Ni/La- Al2O3 Ethanol 22,65 31,23 94,2 87,0 
5 Ni/La- Al2O3 Ethanol 22,25 31,92 92,5 88,9 
5 Ni/La- Al2O3 Ethanol 93,3 87,9 
HC 35b 1-Propanol 22,28 31,94 92,6 89,5 
HC 35b 1-Propanol 23,88 29,86 99,3 83,7 
HC 35b 1-Propanol 95,9 86,6 
5 Ni/La- Al2O3 1-Propanol 22,75 30,64 94,6 85,8 
5 Ni/La- Al2O3 1-Propanol 22,84 30,93 94,9 86,6 
5 Ni/La- Al2O3 1-Propanol 24,20 30,60 100,6 85,7 
5 Ni/La- Al2O3 1-Propanol 96,7 86,1 
HC 35b 2-Propanon 22,77 32,08 95,4 90,0 
HC 35b 2-Propanon 24,71 30,67 103,5 86,0 
HC 35b 2-Propanon 99,4 88,0 
5 Ni/La- Al2O3 2-Propanon 24,12 30,75 101,0 86,3 
5 Ni/La- Al2O3 2-Propanon 23,93 31,81 100,2 89,2 
5 Ni/La- Al2O3 2-Propanon 100,6 87,8 
96,6 87,5 
b) Ergebnisse Kapitel 7.5 
Versuchsreihe 
P
in 
W
LMB
in 
-
TW
in 
°C
H2
in 
Vol-
%
O2
in 
Vol-
%
N2
in
Vol-
%
CH4
in 
Vol-
%
CO
in 
Vol-
%
CO2
in 
Vol-
%
C2H4
in 
Vppm 
C2H6
in 
Vppm
C3H8
in 
Vppm
Wabe 
 Nr.1 
mit
99,9%-igem 
LMB-
variation
P=400W  
TW=720°C 
400 0,3 720 24,47 0,38 48,30 0,58 17,80 5,87 k.A. 574 3344 
400 0,29 720 24,34 0,47 48,33 0,66 17,78 5,82 k.A. 525 3390 
400 0,28 720 21,95 0,40 50,04 1,39 19,47 4,33 k.A. 2073 0 
400 0,27 720 21,74 0,46 50,09 1,53 19,53 4,23 k.A. 1959 0 
LMB-
variation
400 0,29 785 26,55 0,30 45,50 0,13 19,48 5,52 k.A. 0 3106 
400 0,28 760 27,14 0,34 44,57 0,22 19,78 5,45 k.A. 0 3057 
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Ethanol P=400W  
T=890°C 
400 0,27 745 27,42 0,38 44,01 0,38 19,74 5,54 k.A. 0 3170 
400 0,26 740 27,46 0,34 43,79 0,47 20,05 5,41 k.A. 0 2809 
P-variation
LMB=0,3  
TW=720°C 
200 0,3 720                   
300 0,3 720 24,47 0,33 47,97 0,76 18,02 5,87 k.A. 0 3783 
400 0,3 720 24,47 0,38 48,30 0,58 17,80 5,87 k.A. 574 3344 
P-variation
LMB=0,27  
TW=720°C 
200 0,27 720 21,05 0,34 50,38 2,27 18,11 5,15 k.A. 3513 1453 
300 0,27 720 24,23 0,43 47,03 1,37 19,21 5,21 k.A. 0 3195 
400 0,27 720 21,74 0,46 50,09 1,53 19,53 4,23 k.A. 1959 0 
Wabe  
Nr.1
mit
99,9%-igem 
Ethanol 
und 
verringertem
Waben-
querschnitt 
LMB-
variation
P=400W  
TW=720°C 
400 0,3 720 21,65 0,10 51,43 0,67 19,51 4,18 k.A. 1558 0 
400 0,29 720 21,43 0,10 51,25 0,94 19,71 4,20 k.A. 1114 0 
400 0,28 720 21,10 0,10 51,27 1,18 19,85 4,25 k.A. 432 0 
400 0,27 720 20,79 0,11 51,31 1,31 19,78 4,27 k.A. 2327 0 
LMB-
variation
P=400W  
T=890°C 
400 0,3 830 24,50 0,16 44,95 0,27 18,22 5,38 44138 90 5 
400 0,29 810 24,94 0,15 44,28 0,32 18,57 5,28 43394 99 4 
400 0,28 800 25,71 0,13 43,27 0,38 19,02 5,17 41981 108 4 
400 0,27 760 26,00 0,16 42,78 0,44 19,21 5,14 41601 110 3 
400 0,26 750 26,31 0,21 42,19 0,50 19,42 5,13 41165 114 1 
P-variation
LMB=0,3  
TW=720°C 
200 0,3 720 22,30 0,20 50,27 1,54 17,17 6,05 k.A. 2485 0 
300 0,3 720 18,45 0,39 52,06 1,07 17,97 4,05 38170 478 4 
400 0,3 720 21,65 0,10 51,43 0,67 19,51 4,18 k.A. 1558 0 
P-variation
LMB=0,27  
TW=720°C 
200 0,27 720                   
300 0,27 720 18,70 0,26 50,09 2,06 18,10 4,37 41896 1166 17 
400 0,27 720 20,79 0,11 51,31 1,31 19,78 4,27 k.A. 2327 0 
Wabe Nr.1 
mit
96%-igem 
Ethanol 
und 
verringertem
Waben-
querschnitt 
LMB-
variation
P=400W  
TW=720°C 
400 0,3 720                   
400 0,29 720 18,88 0,36 51,92 1,08 18,86 3,14 35564 404 2 
400 0,28 720 20,45 0,34 49,58 1,25 18,57 3,60 40572 0 3 
400 0,27 720 20,81 0,34 48,83 1,39 18,42 3,79 42810 0 4 
LMB-
variation
P=400W  
T=890°C 
400 0,3 820 24,27 0,26 45,97 0,21 17,82 4,59 47431 85 1 
400 0,29 820 25,25 0,20 44,68 0,33 18,52 4,41 44690 91 1 
400 0,28 800 25,92 0,20 43,69 0,36 19,07 4,29 43239 86 1 
400 0,27 780 26,47 0,21 42,88 0,45 19,42 4,19 42270 91 1 
400 0,26 760 26,68 0,21 42,41 0,59 19,63 4,13 41944 111 1 
P-variation
LMB=0,3  
TW=720°C 
200 0,3 720                   
300 0,3 720 20,65 0,44 48,77 1,30 17,06 4,54 50443 575 7 
400 0,3 720                   
P-variation
LMB=0,27  
TW=720°C 
200 0,27 720                   
300 0,27 720 15,68 0,36 54,26 2,39 17,84 3,26 38860 1543 22 
400 0,27 720 20,81 0,34 48,83 1,39 18,42 3,79 42810 0 4 
Wabe Nr.2 
mit
LMB-
variation
P=400W  
TW=720°C 
400 0,3 720 25,00 0,08 44,75 0,46 16,61 5,45 55382 0 4 
400 0,29 720 23,49 0,35 46,35 0,47 14,87 6,09 62894 0 2 
400 0,28 720 23,64 0,32 46,07 0,52 14,86 6,17 63106 0 2 
400 0,27 720 24,36 0,28 45,06 0,62 15,45 6,02 61147 0 0 
11Ͳ190

96%-igem 
Ethanol LMB-
variation
P=400W  
T=890°C 
400 0,3 865 25,60 0,06 44,63 0,00 18,42 4,55 46112 0 3 
400 0,29 830 26,07 0,06 44,06 0,00 18,66 4,48 45333 0 3 
400 0,28 820 26,54 0,06 43,36 0,07 19,11 4,33 44019 0 3 
400 0,27 800 27,52 0,07 42,08 0,12 19,76 4,12 41904 0 2 
400 0,26 780 27,94 0,07 41,39 0,23 20,21 3,96 40571 0 2 
P-variation
LMB=0,3  
TW=720°C 
200 0,3 720 22,50 0,19 47,57 0,41 13,79 6,62 68311 86 1 
300 0,3 720 22,81 0,27 47,19 0,41 13,78 6,67 67783 0 2 
400 0,3 720 25,00 0,08 44,75 0,46 16,61 5,45 55382 0 4 
P-variation
LMB=0,27  
TW=720°C 
200 0,27 720 23,24 0,20 46,57 0,45 14,67 6,30 64617 97 1 
300 0,27 720 24,37 0,23 45,15 0,40 15,89 5,85 60085 50 4 
400 0,27 720 24,36 0,28 45,06 0,62 15,45 6,02 61147 0 0 
Wabe Nr.2 
mit
99,9%-igem 
Ethanol 
LMB-
variation
P=400W  
TW=720°C 
400 0,3 720 23,05 0,38 46,88 0,56 16,44 5,10 54792 0 5 
400 0,29 720 23,54 0,35 46,21 0,63 16,78 5,02 53523 0 5 
400 0,28 720 22,30 0,21 48,19 0,60 18,22 3,94 44015 0 2 
400 0,27 720 22,53 0,19 47,87 0,63 18,39 3,86 43774 0 2 
LMB-
variation
P=400W  
T=890°C 
400 0,29 850 25,96 0,09 44,02 0,08 18,86 4,35 44953 0 6 
400 0,28 820 26,79 0,10 42,81 0,19 19,48 4,16 43320 0 6 
400 0,27 790 26,57 0,17 43,01 0,16 19,40 4,20 43658 0 5 
400 0,26 780 27,38 0,12 41,87 0,28 20,02 4,01 41850 29 3 
P-variation
LMB=0,3  
TW=720°C 
200 0,3 720 22,03 0,33 48,47 0,66 15,91 5,13 53277 233 4 
300 0,3 720 22,23 0,43 48,21 0,47 16,62 4,85 50647 0 7 
400 0,3 720 23,05 0,38 46,88 0,56 16,44 5,10 54792 0 5 
P-variation
LMB=0,27  
TW=720°C 
200 0,27 720 22,95 0,35 46,95 0,82 16,32 5,15 53042 353 7 
300 0,27 720 22,72 0,39 47,56 0,75 17,67 4,26 45145 0 3 
400 0,27 720 22,53 0,19 47,87 0,63 18,39 3,86 43774 0 2 
Bestimmung Lückengrad Schaumkörper & Wabe 
ߝ ൌ 
ܸீ െ ிܸ௄
ܸீ
 keramischer Schaumkörper Cordieritwabe 
d in cm 2,835 8,3 
l in cm 7,50 8,5 
VG in cm³ 47,3 460 
VFK in cm³ bzw. ml 5 165 
Lückengrad ߝ 0,89 0,64 
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c) Ergebnisdateien XPS-Messungen 
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d) Kapitel 9: Ablagerungsbildung bei der Verdampfung 
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konstanter  Druckanstieg 
auf p= 6,4 mbar
Druckgrundniveau
p= 5 mbar
T = 100°C
T = 150°C
plötzlicher Druckanstieg
auf p = 11,2 mbar
T = 200°C
Druckabfall auf
p = 6,2 mbar
starker Druckanstieg 
bis auf ein Maximum von
p = 15,5 mbar
Druckanstieg bei der Verdampfung von Ethanol, vergällt mit 5 Vol.% ETBE bei T 
= 100, 150 und 200 °C
e) Kapitel 10: Zusammenfassung Trägerstabilisierung 
Kriterien BET ȕCO in % C-Bildung
Ethen-
konzentration 
NH3-
Menge Säurestärke 
La ++ +++ + +++ + +
K +++ + +++ + +++ +++ 
Na + ++ ++ ++ ++ ++ 
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Anhang D: Definitionen Bezugsgrößen und Berechnungen,
Stoffdaten
a) Definitionen verwendeter Bezugsgrößen 
Verdunstungszahl83
Definition 
Die Verdunstungszahl ist das Verhältnis des flüssigen Stoffes oder 
der Zubereitung bezüglich der Verdunstungszeit der 
Vergleichsflüssigkeit Diethylether bei Raumtemperatur und 
Normaldruck. Die Verdunstungszeit ist die Zeit, die die Flüssigkeit 
braucht, um unterhalb des Siedepunktes zu verdunsten. 
Bezeichnung VD = VDZ (Stoff, Zubereitung) / VDZ (Ether), VDZ Ł Verdunstungszeit 
Einteilung 
Leichtflüchtige LM: VD < 10 
Mittelflüchtige LM: VD 10 – 35 
Schwerflüchtige LM: VD 35 – 50 
Sehr schwerflüchtige LM: VD > 50 
Erläuterung: Ethanol besitzt eine VD von 8.3, CS2 beispielsweise eine VD von 1.8; es 
ergibt sich 8.3 / 1.8 = 4.6; Ethanol verdunstet demnach 4,6-mal langsamer als CS2
b) Berechnungen 
Umrechnung Masse- und Stoffmengenanteile 
Ma.% bez. auf Al Mol-% bez. auf Al Mol-% bez. auf Al2O3
La 1 0,2 0,39 
2 0,39 0,79 
5 1,01 2
10 2,11 4,14 
15 3,31 6,42 
20 4,63 8,85 
25 6,08 11,46 
K 1 0,69 1,37 
2 1,39 2,74 
4 2,79 5,44 
5 3,5 6,77 
8 5,66 10,71 
10 7,12 13,3 
15 10,86 19,58 
Na 1 1,17 2,31 
2 2,33 4,57 
4 4,66 8,91 

83Quelle:http://www.gisbau.de/service/SDB/lehrgang/verdu.htm
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5 5,82 10,99 
8 9,26 16,95 
10 11,54 20,68 
15 17,16 29,29 
Geometrische Oberflächen eingesetzter Katalysatoren 
Kommerzielle Waben 
Berechnungsgrundlage: 
Kanalanzahl der Wabe (Mittelwert aus der Bestimmung der Anzahl der vollständig 
intakten Kanäle von 3 Waben):     z = 35 
Seitenlänge des Kanals:     b = 1 mm 
Länge der Wabe:      lW = 20 mm 
Berechnung:
ܣ௚௘௢ ൌ Ͷ ൈܾ ൈ ݈
ܣ௚௘௢ ൌ Ͷ ൈ ͳ݉݉ ൈ ʹͲ݉݉ ൌ ͺͲ݉݉ଶ
ܣ௚௘௢ǡ ൌ ܣ௚௘௢ǡ ൈ ݖ
ܣ௚௘௢ ൌ ͺͲ݉݉ଶ ൈ ͵ͷ ൌ ʹͺͲͲ݉݉ଶ
Pelletschüttung
Oberfläche einzelnes Pellet multipliziert mit Anzahl eingesetzter Pellets innerhalb 
Schüttung
Anzahl Pellets (Mittelwert aus Anzahlbestimmung Pellets innerhalb 3er Schüttungen): 
      zP = 64 
Durchmesser Pellet:     dP = 3 mm 
Länge Pellet:       lP = 2,5 mm 
ܣ௚௘௢ǡ௉ ൌ ܯ௉ ൅ ʹ ൈ ܩ௉
ܯ௉ ൌ ܷ௉ ൈ ݈௉
ܷ௉ ൌ ߨ ൈ ݀௉
ܩ௉ ൌ 
ߨ
Ͷ
ൈ݀௉ଶ
ܣ௚௘௢ǡ௉ ൌ ߨ ൈ ݀௉ ൈ ݈௉ ൅ ʹ ൈቀ
ߨ
Ͷ
ൈ ݀௉ଶቁ
ܣ௚௘௢ǡ௉ ൌ ͵ͺ݉݉ଶ
ܣ௚௘௢ǡௌ௖௛ò௧௧ ൌ ܣ௚௘௢ǡ௉ ൈݖ௉
ܣ௚௘௢ǡௌ௖௛ò௧௧ ൌ ʹͶ͵ʹ݉݉ଶ
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Stoffbilanzen 
Die Stoffbilanz (der Komponente i) ergibt sich aus der zeitlichen Änderung der 
Stoffmenge gleich der Summe aus:  Zufluß-Abfluß-Differenz durch Konvektion, Zufluß–
Abfluß-Differenz durch Diffusion und chemischer Reaktion. 
݀݊௜݀ݐ ൌ ൫ ሶ݊ ௜ǡ଴ െ ݊௜൯ ൅ܦ௜  ή ܣ
݀ܿ௜
݀ݔ
൅෍ݒ௜ǡ௝  ή  ݎ௝
Enthalpiedifferenzen (aus FACTSAGE) verschiedener Zieltemperaturen im Reaktor 
TStart TZiel ǻRH in kJ/ h  
25 °C 500 °C - 262 Ethanol bereits gasförmig, ohne Anteil der 
Verdampfungsenthalpie 25 °C 800 °C 77,1 
25 °C 500 °C - 215 Ethanol flüssig, entsprechend weniger 
Energie wird frei (der Betrag  entspricht der 
Verdampfungsenthalpie) 
25 °C 800 °C 124 
c)  Stoffdaten 
Materialdaten verwendeter Keramiken 
Material 
Wärmeleitfähigkeit, Elektrische Leitfähigkeit, 
W m-1K-1 ȍ-1m-1 
Porzellane 1 – 2,5 Isolator (10-12) 
Steatit 1,5 - 3 Isolator
Cordierit 1 - 6 
Al2O3 10 - 30 Isolator (10-12) 
ZrO2 2
Al2TiO5 1,5 – 2 
Si3N4 100 - 150 
S-SiC 40 - 120 
0,001 (20 °C) 
0,1 (600 °C) 
Al 140 - 180 
1*10-11 (20 °C) 
Isolator 1*10-5 (600 °C) 
BN 45 - 55 
TiN 38 
MoSi2 30 
WC 120 
TiC 30 
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Stoffdaten Luft 
Größe Einheit Medium/ Stoff  Wert Bedingung 
Dichte ȡ kg/m³ Luft 0,3578 700 °C 
   0,3403 750 °C 
   0,3245 800 °C 
Wärmekapazität cP kJ/kgK Luft 1,1361 700 °C 
   1,1455 750 °C 
   1,1544 800 °C 
Zündgrenzen Ethanol 
Temperaturabhängigkeit der Zündgrenzen (nach Zabetakis) 
Zu(t) = Zu,25°C * (1-c*(t-25°C))     
Zo(t) = Zo,25°C * (1+c*(t-25°C))     
  c=0,000721 für viele Kohlenwasserstoffe(für H2 u. a. anderer 
Faktor c) 
  T in °C  
Zündgrenze 25 100 200 300 400 500 
Zu 2,5 2,3648 2,1846 2,0043 1,8241 1,6438
Zo 19 20,027 21,397 22,767 24,137 25,507
Zersetzung anorganischer Verbindungen 
Verbindung Zersetzungstemperatur in °C 
Ni(NO3)2 ab 137 
NiCl2 > 400 
Ni(CH3COO)2 110 – 350 
NaNO3 380 
NaCl - 
Na2CO3 1600 
La(NO3)3 126 
KNO3 400 
